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Abstrakt 
Práce se zabývá působením nízkotlakého, nízkoteplotního vodíkového plazmatu na uměle 
vytvořené modelové korozní vrstvy na bronzu. Pro tento účel byly vytvořeny tři sady 
zkorodovaných bronzových vzorků. V prvním kroku přípravy vzorků bylo nutné zbrousit 
postupně povrch bronzu brusným papírem zrnitosti 60, 280 a nakonec 600, čímž bylo 
dosaženo definované drsnosti povrchu.  
Za účelem charakterizace struktury a určení prvkového složení použitých vzorků bronzu 
byla u jednoho vzorku provedena mikroskopická analýza. Byla využita jak světelná 
mikroskopie, tak elektronová mikroanalýza s energiově disperzním detektorem.  
Připravené vzorky s definovaným povrchem byly ponechány korodovat ve třech 
rozdílných korozních prostředích. Vznikly tak tři různé korozní vrstvy utvářené v kyselých 
prostředích HCl, HNO3 a H2SO4. Struktura vrstvy a její prvkové složení byly opět zkoumány 
metodou elektronové mikroanalýzy. V těchto vrstvách byla dle jejich typu zjištěna rozdílná 
množství kyslíku, dusíku, chloru, síry, mědi, cínu a olova. 
Další, a zároveň hlavní částí této práce, byla plazmochemická redukce připravených 
zkorodovaných vzorků. Vysokofrekvenční výboj (13,56 MHz) byl buzen ve válcovém 
reaktoru z křemenného skla pomocí vně umístěných elektrod. Plazma bylo generováno 
kontinuálně i pulzně při různých výkonech generátoru. Záření emitované plazmatem během 
opracování vzorku bylo analyzováno pomocí optické emisní spektrometrie. Významným 
indikátorem průběhu redukčního procesu je množství OH radikálu vznikajícího ve výboji při 
reakci atomárního vodíku s korozní vrstvou. Proto byla během plazmochemického ošetření 
vzorků sledována časová závislost integrální intenzity OH pásu ve snímaných spektrech, čímž 
byl monitorován probíhající redukční děj. Rozdílný průběh těchto závislostí jasně ukazuje 
odlišné chování různých druhů korozních vrstev během plazmochemického ošetření. 
Přeměna korozní vrstvy vlivem působení plazmatu byla zkoumána opět pomocí 
elektronové mikroanalýzy. V práci jsou uvedeny výsledky dokumentující změny v zastoupení 
chemických prvků v korozní vrstvě v důsledku jejího plazmochemického opracování. 
Analýza složení po plazmochemickém ošetření jasně ukazuje, že došlo k úbytku kyslíku a 
chloru v korozní vrstvě. Dusík byl z vrstvy dokonce zcela odstraněn. 
Během plazmochemického ošetření došlo v určitých případech k deponování zejména cínu 
na stěny reaktoru. Elektronovou mikroanalýzou byl také - v určitém případě - významný 
pokles cínu v povrchové korozní vrstvě detekován. To ukazuje na to, že v případě bronzu je 
teplota plazmatu i vzorku jedním z klíčových parametrů optimalizace procesu.  
Pro korozní vrstvu na bronzu tvořenou v prostředí HNO3 byly nalezeny uspokojivé 
podmínky plazmochemického ošetření. Plazmochemická redukce jiných korozních vrstev 
bude předmětem dalšího studia.  
 
Klíčová slova 
Plazmochemická redukce, bronz, koroze, elektronová mikroanalýza, optická emisní 
spektrometrie. 
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Abstract 
 
The application of low-pressure low-temperature hydrogen plasma on artificial corrosion 
layers on bronze has been studied. For this purpose, three sets of bronze corroded samples 
were prepared. The first step of the model sample preparation was grinding of the bronze 
surface by using emery with 60, then 280 and finally by 600 grains density, in order to 
achieve the defined surface roughness.  
The next step of the work were optical and scanning electron microscopy observations 
with energy dispersive X-ray micro analysis (SEM-EDX) of the prepared bronze sample for 
purpose of surface structure characterization and element composition determination.  
Bronze samples with defined surface structure were corroded in different corrosion 
atmospheres. Three different model corrosion layers were formed by acidic atmospheres of 
HCl, HNO3 and H2SO4. The element composition and structure of corrosion layer was 
determined by SEM-EDX again. The different amounts of oxygen, nitrogen, chlorine, sulfur, 
copper, tin and lead in the corrosion layer according to different types of corrosion 
atmospheres were determined.  
The next and also main part of the work was a plasma chemical reduction of corroded 
samples. The plasma reactor used the RF discharge (13.56 MHz) created in quartz tube with 
outer electrodes. The generation of capacitively coupled plasma in continuous or pulse mode 
by different supplied power was carried out. The plasma radiation emitted from the RF 
discharge during the sample treatment was measured by optical emission spectroscopy. The 
quantity of OH radical created in an active discharge by reactions of atomic hydrogen with the 
corrosion layer is a significant indicator of a reduction process. Therefore the OH radical band 
integral intensities observed as a function of the treatment time were used as a monitor for 
plasma chemical reduction process. The OH emission showed different behavior depending 
on corrosion layer composition during the plasma treatment. 
The transformations of the corrosion layer due to the plasma effect were investigated by 
means of SEM-EDX once again. Changes in the element composition of corrosion (or 
surface) layers in consequence of plasma chemical treatment are given. Generally, the 
element composition after the plasma chemical treatment showed explicitly that oxygen and 
chlorine content in the corrosion layer decreased, nitrogen was removed totally. 
Metal deposition on the reactor wall was observed occasionally. The SEM-EDX analyzes 
also showed that in some cases the tin content in sample surface layers was significantly 
decreased. For that reason, in case of bronze sample (artifacts) treatment, the sample and 
plasma temperature seem to be very important parameters for the process optimization. 
The acceptable conditions for plasma chemical treatment has been found in case of 
corrosion layer formed by nitric acid, only. The other corrosions will be a subject of further 
studies. 
 
Keywords 
Plasmachemical reduction, bronze, corrosion, SEM-EDX, optical emission spectroscopy. 
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1 ÚVOD 
V roce 1972 byla v Paříži v rámci UNESCO podepsána Úmluva o ochraně světového 
kulturního a přírodního dědictví. Do kulturního dědictví patří mimo jiné prvky či struktury 
archeologické povahy, a to zejména velmi hojně se vyskytující nálezy kovového charakteru. 
Zachování těchto artefaktů pro další generace je povinností moderní společnosti. Právě s 
kovovými nálezy souvisí, ač nepřímo, tato diplomová práce.  
Jedním z kovových materiálů hojně se vyskytujících při archeologických nálezech je 
bronz. Existuje celá řada faktorů, které ovlivňují vzhled a vlastnosti bronzových (kovových) 
archeologických nálezů po jejich objevení, jako jsou chemické složení materiálu, prostředí ve 
kterém se objekt nacházel po dobu několika desítek či tisíců let, atd.. Společným 
jmenovatelem všech kovových nálezů je však koroze.  
Během posledních desetiletí jsou vyvíjeny různé konzervační techniky. I v dnešní době 
však existuje stále mnoho laboratoří, využívající archaické metody konzervace. V posledních 
letech se rychle rozvíjí využití plazmochemické redukce korozních vrstev z povrchu 
kovových archeologických nálezů, neboť tato technika umožňuje zachovat i drobné detaily na 
povrchu předmětů. Pomocí plazmatu lze navíc lehce proniknout i do dutin předmětů. Jejímu 
širšímu využití však brání neznalost chování různých druhů koroze na různých kovových 
materiálech při plazmochemickém odstraňování [1]. Jedná se o relativně novou metodu. V 80. 
letech minulého století vyvinul prof. Vepřek na univerzitě v Zürichu technologii pro 
ošetřování archeologických železných předmětů, založenou na využití nízkotlakého 
plazmového výboje buzeného dvojicí elektrod ve směsi vodíku, metanu, dusíku a argonu. 
Teplota ošetřovaných předmětů dosahovala až  500 °C [2]. 
V současné době se s ohledem na vyšší požadavky při ochraně a konzervaci 
archeologických nálezů pracovní podmínky při plazmochemické redukci liší od původního 
standardního postupu prof. Vepřeka. Využívá se často čistý vodíkový výboj, buzený 
radiofrekvenčně nebo mikrovlnně. Pracovní teplota je nižší a více kontrolovaná [2]. 
V plazmatu dochází k interakci reaktivních částic, zejména atomů vodíku a excitovaných 
molekul vodíku s korozní vrstvou. V důsledku tohoto procesu dochází ke strukturním a 
chemickým změnám v korozní vrstvě a po degradaci korozní vrstvy také k redukci korozních 
produktů uvnitř ošetřovaného materiálu.  
Při vývoji technologie pro ošetření bronzových předmětů je zvláště žádoucí, aby byla 
zachována povrchová vrstva patiny. Zachování patiny má často důvody estetické. Navíc u 
tohoto materiálů je problém s jeho nižší teplotou tání, kvůli níž je potřebné realizovat výzkum 
optimalizace procesu [2]. Tato práce se zabývá tvorbou modelových korozních vrstev na 
bronzu a jejich následnou plazmochemickou degradací. Cílem je nalézt optimální podmínky 
pro redukční proces, s ohledem na fakt, že získané poznatky mají být aplikovány na reálné 
archeologické předměty. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 
2.1 Plazma 
2.1.1 Historie 
Elektrické výboje v plynech pozoroval již v roce 1830 M. Faraday a W. Crookes označil 
výboj za čtvrtý stav hmoty (1879). Bezelektrodové plazma jako první studoval Hittorf (1884) 
a po objevení elektronu J. J. Thomsonem (1897) popsal J. W. Strutt lord Rayleigh v roce 1906 
tzv. kolektivní chování elektronů, které je základem definice plazmatu. Gardien a Lotz 
vytvořili první obloukové plazma v roce 1922, přičemž termín „plazma“ byl pro označení 
čtvrtého stavu hmoty poprvé použit I. Langmuirem a Tonksem (1928) na základě analogie 
mezi oscilacemi elektronového oblaku a želatinovou konsistencí krevní plazmy [3]. 
Plazma představuje nejrozšířenější formu materiální hmoty ve vesmíru. Tvoří hvězdy, 
plynoprachové mlhoviny a další kosmické objekty. V pozemských podmínkách se pak 
s plazmatem běžně setkáváme v podobě blesku, plamenu i u nás exotické polární záře. 
V průběhu posledních dvou století přistupuje k přírodnímu plazmatu také plazma generované 
uměle pomocí elektrických výbojů, které se později stává základem soudobých pokročilých 
technologií [4]. 
 
2.1.2 Definice 
Definic plazmatu jako takového existuje několik a je obtížné rozhodnout, která z nich je 
optimální. Asi nejvhodnější se jeví tvrzení, že plazma je kvazineutrální ionizovaný plyn, 
jehož částice vykazují kolektivní chování. Podle začátku tohoto tvrzení lze tedy soudit, že 
se jedná o soubor neutrálních částic, volných elektronů a iontů (kladných i záporných), 
přičemž v dostatečně velkém objemu definovaném pomocí tzv. Debyeho koule je počet 
kladných a záporných nábojů stejný. Plazma se tedy navenek jeví jako neutrální. Kolektivním 
chováním bývá zpravidla myšlen vztah vůči vnějším elektromagnetickým polím. Záporné 
částice se pohybují jedním směrem, kladné pak směrem opačným. Tato definice ale není zcela 
vyčerpávající. Zhruba 99 % hmoty ve Vesmíru je ve stavu plazmatu. Značná část této hmoty 
je soustředěna ve hvězdách, které ale nemají plynný charakter, neboť jejich hustota je 
mnohonásobně vyšší. Takže je vhodné zahrnout i druhé běžně užívané tvrzení, že se jedná 
o čtvrté skupenství hmoty. Tato definice sice neříká nic o podstatě plazmatu, ale na první 
pohled vystihuje naprostou odlišnost plazmatu od ostatních fází hmoty. Rozsah hustot 
plazmatu je od několika částic na metr krychlový (plazma mezihvězdné hmoty) až po hustoty 
o několik řádů vyšší než je hustota pevné látky (plazma v jádrech hvězd). V celém tomto 
širokém intervalu se plazma chová jako tekutina, a proto lze k popisu některých jevů 
probíhajících v plazmatu využívat dobře známé vztahy z mechaniky tekutin. Tím ale 
v podstatě končí analogie s ostatními skupenstvími hmoty a musíme začít řešit specifické 
problémy [4]. 
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Ionizovaný plyn tedy musí splňovat jisté podmínky, aby jej bylo možno považovat za 
plazma: 
• Podmínka kvazineutrality )( +− ≈ NN , t.j. počet kladných a záporných nábojů je stejný, 
plazma se navenek chová jako neutrální prostředí. 
• Lineární rozměry plazmatu (plazmového objektu) l musí být mnohem větší než 
charakteristická délka elektrostatického odstínění hD, tzv. Debyova délka ( )Dhl >> [5]. 
 
n
T
ne
kT
h eD 692
0 == ε , (1) 
kde Te je teplota elektronů, n je koncentrace elektronů, k je Boltzmannova konstanta, ε0 
je permitivita vakua a e je náboj elektronu. 
Pojmem stínění se míní částečná kompenzace elektrostatických sil náboje oblakem 
nabitých částic opačného náboje. Jako „okraj“ oblaku se pak jeví poloměr, na němž se 
potenciální energie elektrostatického náboje umístěného ve středu opačně nabitého 
oblaku přibližně rovná tepelné energii kT částic. Stínění tedy není úplné a potenciály 
velikosti kT/e mohou pronikat do plazmatu a způsobují, že v něm existuje konečné 
elektrické pole. Takto definovaný poloměr oblaku se nazývá Debyova délka [3]. 
• Počet částic v Debyově sféře (tzv. plazmatický parametr) ND musí splňovat podmínku 
 1>>>DN , (2) 
neboť mechanismus Debyova stínění platí jen tehdy, je-li v Debyově sféře (koule 
o poloměru hD) dostatek částic. 
 nhN DD
3
3
4 π= . (3) 
• Frekvence elektronových fluktuačních oscilací plazmatu (plazmová frekvence) musí být 
podstatně větší než srážková frekvence [5]. 
Typické oscilace plazmatu vznikají následujícím způsobem: Jsou-li elektrony 
v plazmatu posunuty proti homogennímu iontovému pozadí, vytvoří se elektrické pole 
takového směru, aby obnovilo neutralitu plazmatu přitažením elektronů do jejich 
původní polohy. Elektrony však v důsledku své setrvačnosti přeběhnou a oscilují kolem 
rovnovážné polohy s charakteristickou frekvencí známou jako plazmová frekvence [3]. 
 
2.1.3 Stupeň ionizace 
V plazmatu dochází k rozpadu neutrálních atomů na kladně nabité ionty a záporné 
elektrony, přičemž většina laboratorních typů plazmatu je pouze částečně ionizována. Poměr 
koncentrace iontů a atomů ai nn se nazývá stupeň ionizace. Tento důležitý parametr plazmatu 
obecně závisí na zdroji, resp. způsobu ionizace [8]. Ve slabě ionizovaném plazmatu je 
koncentrace nabitých částic zanedbatelně malá v porovnání s koncentrací neutrálních 
molekul. Nabité částice se tedy srážejí převážně s molekulami plynu. Jako silně ionizované 
plazma se označuje takové plazma, ve kterém převládá koncentrace nabitých částic (neutrální 
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molekuly plynu mají zanedbatelnou koncentraci). V tomto případě tedy dominují vzájemné 
srážky nabitých částic. Tato klasifikace plazmatu není jen formální, ale charakterizuje 
i fyzikální vlastnosti plazmatu. Při srážkách nabitých částic s molekulami plynu je energie 
vzájemného působení daná polarizačními silami, jejichž potenciální energie klesá se 
vzdáleností r jako r-4 (polarizační síly souvisí s polarizací molekul v elektrickém poli nabité 
částice, když indukovaný elektrický dipól přitahuje nabitou částici). V silně ionizovaném 
plazmatu je charakter silového působení mezi částicemi dán Coulombovými silami, které mají 
daleký dosah, protože potenciální energie klesá jako r-1. Právě odlišný charakter sil mezi 
částicemi plazmatu má zásadní důsledky: vlastnosti i teorie slabě ionizovaného plazmatu a 
silně ionizovaného plazmatu se výrazně liší [6]. 
 
2.1.4 Nízkoteplotní a vysokoteplotní plazma 
Plazma se často rozlišuje podle teploty, a tedy v souvislosti se střední kinetickou energií 
částic, na vysokoteplotní a nízkoteplotní plazma. Toto rozdělení má charakter konvence, 
protože neexistují fyzikální důvody, které by stanovily objektivní hranici. Z praktického 
hlediska považujeme plazma za vysokoteplotní, pokud je střední energie nabitých částic větší 
než 100 eV, čemuž přísluší teplota větší než 1 MK. Na základě tohoto kritéria považujeme 
plazma ve výbojích a plazma používané v plazmových technologiích za nízkoteplotní, a to 
i přesto, že teplota elektronů často dosahuje hodnoty až 105 K. Vysokoteplotní plazma je silně 
ionizované. V případě nízkoteplotního plazmatu je situace složitější. Rozhodujícím faktorem 
je teplota a ionizační energie molekul plynu. Při teplotách převyšujících 105 K je plazma 
obvykle silně ionizováno. U plynů s malou ionizační energií (např. páry alkalických kovů) 
může být plazma silně ionizované i při nižších teplotách [6]. 
 
2.1.5 Izotermické a neizotermické plazma 
Energie je do plazmatu přiváděna primárně elektrickým polem. Různé částice tak od pole 
získávají různou kinetickou energii, a tím mají i rozdílnou teplotu. Podle teplotní diference 
částic v plazmatu se plazma dělí na izotermické a neizotermické: 
• izotermické gie TTT ≈≈ , t.j. teplota elektronů, iontů a neutrálního plynu jsou přibližně 
stejné; 
• neizotermické gie TTT ≠≠  (zpravidla však bývá splněno gi TT ≈ ) [5]. 
 
2.1.6 Rovnovážný a nerovnovážný stav plazmatu 
Speciálním, ale velmi významným případem, je plazma v úplné termodynamické 
rovnováze [6]. K úplné termodynamické rovnováze dochází v jádru hvězd při termojaderných 
syntézách. V laboratorních podmínkách se ovšem plazma v úplné termodynamické rovnováze 
nevyskytuje, avšak k popisu záření plazmatu ve složitějších podmínkách je nutné mít znalosti 
o rovnovážném stavu [7]. Stav takového plazmatu se dá charakterizovat jediným parametrem 
– teplotou. Distribuce rychlostí všech částic v plazmatu pak popisuje Maxwellova-
Boltzmannova rozdělovací funkce (6) [6]. 
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Kinetická teplota je v plazmatu, stejně jako v jiném plynném prostředí, definována pomocí 
střední kinetické energie částice (molekuly, atomu, iontu nebo elektronu), která je dána 
vztahem 
 kTmvef 2
3
2
1 2 = , (4) 
kde m je hmotnost částice, vef její efektivní rychlost, k Boltzmannova konstanta a T je 
absolutní teplota (K). Rovnice (4) platí pouze v případě Maxwellova-Boltzmannova rozdělení 
částic, které lze vyjádřit rovnicí 
 dvvnfdnv )(= , (5) 
kde 
 


−

=
kT
mvv
kT
mvf
2
exp
2
4)(
2
2
2/3
π . (6) 
Průběh rozdělovací funkce )(vf při různých teplotách plazmatu je na Obr. 1 [7]. 
Termodynamická teplota T je tedy v těsném vztahu se střední kinetickou energií částic a 
s Maxwellovým-Boltzmannovým rozdělením [8]. 
 
Obr. 1 Maxwellovo-Boltzmannovo rozdělení rychlosti pro atomy vodíku při různých teplotách 
plazmatu 
S rostoucí teplotou se zmenšuje maximální hodnota rozdělovací funkce a její poloha se 
posunuje do oblasti vyšších teplot a současně vzrůstá počet částic s většími rychlostmi a tvar 
funkce se zplošťuje [8].  
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V úplné termodynamické rovnováze vykazuje záření plazmatu spojité spektrum a 
spektrální hustota se řídí Planckovým zákonem. Zmenšováním koncentrace částic v plazmatu 
(např. vlivem nižšího tlaku) klesá absorpce záření v plazmatu, spektrální hustota záření již 
nesplňuje Planckův zákon a postupně se začíná projevovat čárový nebo pásový charakter 
spektra. Takový stav plazmatu se označuje jako lokální termodynamická rovnováha. Pokud 
koncentrace částic dále klesá, frekvence srážek mezi elektrony a těžkými částicemi se sníží do 
takové míry, že výměna energie se významně zeslabí. Proto střední kinetická energie 
elektronů naroste o jeden až dva řády oproti střední kinetické energii těžkých částic. V tomto 
případě se již na popis nedá použít termodynamika. Elektrony již nemají rozdělení rychlostí 
podle Maxwellovy-Boltzmannovy rozdělovací funkce. Proto i teplota ztrácí svůj původní 
význam. V takovém případě se všechny vlastnosti plazmatu počítají pomocí kinetické rovnice 
pro elektrony se znalostí příslušných účinných průřezů pro pružné i nepružné srážky elektronů 
s molekulami a atomy [6]. 
Pro technické využití má velký význam nerovnovážné plazma, protože je zde možné 
samostatně kontrolovat teplotu iontů a neutrálních částic na jedné straně a teplotu elektronů na 
straně druhé. Pokud se mění podmínky vzniku plazmatu volbou různých nosných plynů, 
velikostí příkonu nebo změnou geometrie chemického reaktoru, je možné vytvářet různé 
aplikace pro technické procesy [8]. 
 
2.1.7 Procesy v plazmatu – příklady reakcí v plazmatu 
 
Tabulka 1 Přehled základních reakcí probíhajících v plazmatu. * značí excitovaný stav, m označuje 
metastabilní částici, M je libovolné těleso včetně stěny plazmového reaktoru. 
Srážky elektronů s těžkými částicemi Srážky mezi těžkými částicemi 
−− +→+ eAAe */m  excitace νhABAB +→* spontánní emise záření 
−+ +→ eAA m/*  spontánní ionizace *ABhAB →+ ν absorpce záření 
−− +→+ eAAe m/*  deexcitace srážkami ABAB →* spontánní deexcitace 
−+− +→+ eAAe 2  indukovaná ionizace 
−− ++→+ eBAABe *  disociace molekul 
MAMA +→+*  
indukovaná deexcitace 
(„quenching“) 
−+− ++→+ eBAABe 2 disociativní ionizace BAAB +→* spontánní disociace 
kin
m EeAAe ++→+ −− /* elastické srážky BAhAB +→+ ν* indukovaná disociace 
−− +→+ eAAe m **/*  postupná excitace *ABBA →+ rekombinace 
−+− +→+ eAAe m 2/*  postupná ionizace 
−− →+ AAe  záchyt elektronů 
MABMBA +→++ *  třítělesová rekombinace
−−− +→+ eAAe 2  odnímání elektronů ** BABA +→+ přenos exc. energie 
AAe →+ +−  rekombinace **** BABA +→+ „pooling“ 
BAABe +→+ +−  disociativní rekomb. ++ +→+ BABA přenos náboje 
MAMAe +→++ +−  třítělesová rekomb.   
 
 14
2.1.8 Generování plazmatu 
Vznik plazmatu je možný v podstatě dvěma základními mechanismy. První možností je 
zahřívání, ať již chemickou cestou (oxidací - hořením, termojadernou syntézou) nebo 
smršťováním objektu (gravitací nebo elektromagnetickým polem, je-li plynné prostředí 
vodivé). Druhou možnost pak představují nejrůznější elektrické výboje. V tomto případě je 
základním mechanismem vzniku elektrického výboje, a tedy i samotného plazmatu, interakce 
nabitých částic s elektrickým polem. Nabité částice získávají od elektrického pole stejnou 
energii, která je transformována do jejich kinetické energie. Těžké částice, ionty, jsou 
urychlovány jen málo, lehké elektrony jsou urychlovány silně, a díky tomu mohou snadno 
interagovat s ostatními částicemi v prostředí. Při srážkách tak mohou elektrony ostatní částice 
ionizovat, excitovat nebo disociovat, jak je uvedeno v tabulce 1. Důsledkem těchto procesů je 
pak přítomnost různých druhů částic společně ve stejném objemu [4]. 
Při napájení výbojů napětím s dostatečně velkou frekvencí nastanou ve výbojové dráze jiné 
procesy než ve stacionárním výboji nebo ve výboji napájeném napětím s malou frekvencí. Ve 
stacionárním výboji jsou jasně odlišeny jednotlivé části výboje. Toto rozlišení je zachováno 
i v nízkofrekvenčním výboji. Ve vysokofrekvenčním (vf) výboji nejsou jednotlivé části 
výboje rozlišeny, vytvoří se jakýsi stacionární stav stejný v celé periodě. Vnější vzhled vf 
výboje je následkem toho homogenní. Pracovní a zápalné napětí vf výboje je nízké. Můžeme 
to vysvětlit kmitavým pohybem nosičů náboje ve výbojovém prostoru. Typickým znakem vf 
výbojů je skutečnost, že procesy na elektrodách nemají žádný vliv na vlastnosti výbojů. 
Elektrody vf výbojů nemusí být uvnitř výbojové trubice, ale mohou být umístěny vně 
trubice [8]. 
O vysokofrekvenčním výboji hovoříme v souvislosti s frekvencí nad 1 MHz [9]. 
Vysokofrekvenční plazmata se rozdělují na mikrovlnná (MW) radiofrekvenční (RF) [3]. 
Podle vazby mezi elektromagnetickým polem a plazmatem rozlišujeme kapacitně vázané 
(CCP) nebo indukčně vázané (ICP) plazma. Kapacitně vázané plazma vzniká přiložením 
vysokofrekvenčního napětí na vodivé elektrody. Induktivně vázaný výboj se vytváří 
v elektromagnetickém poli vysokofrekvenční cívky [8]. 
V oboru frekvencí 4 – 100 MHz se generují prakticky nejrozšířenější vf plazmata. 
Mikrovlnná plazmata jsou buzena v oboru frekvencí 300 – 2500 MHz pomocí MW 
generátorů [3]. 
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2.2 Optická emisní spektroskopie (OES) 
2.2.1 Diagnostika plazmatu 
Pochopení procesů probíhajících během plazmochemické redukce korozních vrstev, jejich 
monitoring a diagnostika, hraje zásadní roli při výzkumu dané problematiky.  
Optická emisní spektroskopie je základní metodou diagnostiky plazmatu. Na rozdíl od 
ostatních metod (sondová měření, hmotnostní spektroskopie, laserové diagnostické 
metody,...) procesy probíhající uvnitř plazmatu nijak neovlivňuje [10]. Jedná se tedy o metodu 
neinvazivní – neruší vlastní proces [11]. Navíc je použitelná pro všechny typy výbojů za 
nejrůznějších podmínek. Optickou emisní spektroskopii používáme ke stanovení složení 
plazmatu (zde jsme bohužel omezeni pouze na atomy a molekuly, které září) a ke stanovení 
teploty neutrálního plynu a vibračního rozdělení jednotlivých molekulových stavů, tedy pro 
určení energetických poměrů ve výboji. Stanovení složení plazmatu z molekulárních spekter 
je však poměrně obtížné, neboť jednotlivé molekulární pásy se rozkládají v širokém oboru 
vlnových délek, překrývají se jak vzájemně, tak i s atomárními spektry, navíc běžně lze 
v tabulkách emisních spekter nalézt pouze spektra dvouatomových molekul [12]. Vzhledem 
ke komplikovanosti molekulárních spekter se tudíž zpravidla omezujeme jen na spektra 
dvouatomových molekul, která jsou nejjednodušší [10]. Pro přesné studium složení plazmatu 
je nutné využívat i dalších analytických metod jako hmotnostní spektroskopie a plynové 
chromatografie, případně i jiných metod [12]. V případě plazmochemické redukce korozních 
vrstev se však ukazuje, jak je uvedeno např. v [9], že pro základní monitoring redukčního 
procesu je dostačující sledování intenzity molekulárního pásu OH radikálu vznikajícího při 
redukci, jehož poloha ve spektru je dobře známa. Využití dalších analytických metod pro 
detailní rozbor a identifikaci zmeřených spekter tak není pro účel této práce bezpodmínečně 
nutné. 
Kromě přímého stanovení složení plazmatu pomocí optické emisní spektroskopie byly 
v posledních letech objeveny i metody stanovení koncentrací některých aktivních částic 
v plazmatu. Tyto metody jsou založeny na znalosti kinetických reakcí a přenosu excitační 
energie mezi jednotlivými částicemi. Tyto moderní metody jsou v současné době předmětem 
rozsáhlého výzkumu, a proto se dá očekávat, že s jejich pomocí budeme schopni již v blízké 
budoucnosti lépe stanovovat složení plazmatu [10]. 
 
2.2.2 Atomová emisní spektra 
Atomové spektrum (optické) vzniká přechody valenčních elektronů z vyšších kvantových 
na nižší, popř. základní hladiny elektronu v atomu. Ze všech možných přechodů se ve spektru 
objeví jen tzv. „dovolené přechody“, dané výběrovými pravidly. S rostoucím počtem 
valenčních elektronů vzrůstá počet přechodů a také vzájemné ovlivňování elektrických a 
magnetických polí elektronů a atomového jádra. Proto u prvků seřazených v periodické 
soustavě vzrůstá složitost spekter (počet čar) zleva doprava. Rozštěpením hladin vzniká 
násobná struktura spekter (multiplicita), dvojice čar (dublety), trojice (triplety) atd. 
Když se vrací vzbuzený elektron na některou nižší energetickou hladinu, vyzáří 
přebytečnou energii ve formě světelného kvanta (fotonu) 
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 nmnmf EE νh=∆= , (7) 
kde fE  je energie fotonu, nmE∆  je rozdíl příslušných energetických hladin n a m, nmν  je 
frekvence kvanta vyzářeného při přechodu mezi těmito hladinami, h je Planckova konstanta. 
Intenzita čáry je tok záření dané vlnové délky a souvisí s pravděpodobností elektronových 
přechodů. Zakázané přechody mají nízkou pravděpodobnost, a proto je lze zaznamenat jen 
výjimečně. Vysokou pravděpodobnost elektronových přechodů mají dva sousední elektronové 
stavy – základní a nejnižší excitovaný z něhož může přejít elektron do hladiny základní, který 
současně vyhovuje výběrovým pravidlům. Tyto čáry se nazývají rezonanční a obvykle jsou 
nejintenzivnějšími čarami ve spektru. Rezonanční čáry jsou všechny, kde je dolní stav stavem 
základním. 
Máme-li nN  atomů na vyšším energetickém stavu n, za jednotku času přejde do nižšího 
energetického stavu m jen část Pnm, což se může vyjádřit 
 nnmnm NAP = , (8) 
kde nmA je Einsteinův koeficient spontánní emise. Jeho hodnota je pro daný atom a daný 
přechod charakteristická a představuje výše zmíněnou pravděpodobnost elektronového 
přechodu. Při přechodu se emituje energie jednoho fotonu (7). Za jednotku času se bude 
v souhlase s rovnicí (8) emitovaná energie rovnat 
 nnmnm NAhE ν= . (9) 
Jelikož intenzita záření je definována jako energie vyzářená za jednotku času (výkon), 
můžeme přepsat rovnici (9) 
 nnmnmnm NAhI ν= , (10) 
kde nmI  je intenzita spektrální čáry. Teoreticky je tedy intenzita spektrální čáry úměrná 
počtu atomů vzbuzených na příslušný horní energetický stav n. 
Sledujme nyní, jak souvisí počet těchto vzbuzených atomů s celkovým počtem přítomných 
atomů daného prvku (v základním stavu) N  Za podmínek termodynamické rovnováhy je 
obsazování jednotlivých energetických hladin elektrony popsané Boltzmannovým 
rozdělením. V tomto případě ale nemůžeme přímo využít jeho běžné vyjádření pro poměr 
obsazení sousedních energetických hladin elektrony. Je nutné vztahovat počet částic nN  
k celkovému počtu atomů na všech ostatních energetických hladinách, který je 
charakterizovaný výrazem Z a nazývá se stavová suma nebo partiční funkce 
 ∑ −=
j
kT
E
j
j
egZ , (11) 
kde jg  je statistická váha a jE  energie stavu j, k je Boltzmannova konstanta a T je 
termodynamická teplota. Za těchto podmínek dostaneme 
 kT
E
n
n
n
e
Z
g
NN
−= , (12) 
kde ng je statistická váha a nE  je energie stavu n  [13]. 
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Dosadíme-li rovnici (12) do vztahu (10), dostaneme výraz pro intenzitu spektrální čáry 
 
∑ −
−
⋅=
j
kT
E
j
kT
E
n
nmnmnm j
n
eg
egNAhI ν . (13) 
Elektron vzbuzeného stavu atomu může přecházet na nižší energetické hladiny v mnoha 
kombinacích, vzhledem na velký počet diskrétních energetických hladin. Elektromagnetické 
záření emitované velkým počtem vyzařování schopných atomů, resp. iontů daného prvku 
bude proto složené ze značného množství monochromatických složek o různých pro atom 
charakteristických vlnových délkách o různé intenzitě. Rozložením tohoto záření podle 
vlnových délek, dnes nejčastěji difrakcí na optické mřížce, se získá čárové spektrum [13]. 
 
2.2.3 Molekulová spektroskopie 
Spektroskopie elektromagnetického záření v oblasti od rádiových frekvencí přes viditelné 
a UV záření až po krátkovlnné záření gama je nejdůležitějším pomocným prostředkem 
molekulové fyziky [14]. 
 
2.2.3.1 Energetické hladiny molekuly 
Molekula může kromě translačního pohybu vykonávat ještě rotační a vibrační pohyby, její 
elektrony se mohou nacházet v různých elektronových stavech. Těmto jednotlivým druhům 
pohybů a stavům přísluší řádově odlišné oblasti energie s diskrétními energetickými 
hladinami, jejichž hodnoty vyplývají z kvantové teorie. Daná molekula může být současně jen 
v jediném energetickém stavu vzhledem ke každému druhu pohybu a elektronovému stavu. 
Může však přijmout nebo odevzdat energii a přejít z jednoho energetického stavu do stavu 
druhého. Translační pohyb molekuly nedává žádné informace o její struktuře, proto je možné 
ho v dalších úvahách eliminovat [15].  
Celkovou energii E molekuly můžeme popsat jako sumu dílčích energií které odpovídají 
určité rotační a vibrační hladině a určitému elektronovému stavu molekuly [15]. Platí tedy 
 evibrot EEEE ++= . (14) 
V molekulové spektroskopii je zvykem označovat energeticky nižší hladinu dvěma 
čárkami vpravo nahoře nad symbolem rotačního, vibračního či elektronového kvantového 
čísla, energeticky vyšší hladinu pak jednou čárkou [14]. 
 
2.2.3.2 Přehled optických molekulových spekter 
Na základě existence rotačních, vibračních a elektronových stavů molekuly rozlišujeme tři 
typy spekter. 
•  Rotační spektra jsou přechody mezi rotačními hladinami na určité vibrační hladině 
určitého elektronového stavu. Při tom se mění rotační kvantové číslo označované J. 
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Tato spektra leží v mikrovlnné a daleké infračervené oblasti. Skládají se z velkého počtu 
těsně sousedících téměř stejně navzájem vzdálených rotačních čar. 
• Vibračně-rotační spektra vznikají rotačními přechody mezi různými vibračními 
hladinami stejného elektronového stavu. Mění se rotační kvantové číslo J a vibrační 
kvantové číslo označované v. Spektra leží zpravidla v infračervené oblasti. Pokud má 
spektrometr, kterým je spektrum získáno, malou rozlišovací schopnost, získáme místo 
spektrálních čar široké pruhy, které se označují jako vibračně-rotační pásy. 
• Elektronová spektra jsou tvořena rotačními přechody mezi různými vibračními 
hladinami rozdílných elektronových stavů molekuly. Přitom se mění tři kvantové čísla, 
J, v a En označující elektronový stav [14]. Rozdíl mezi energetickými hladinami 
různých elektronových stavů ( )eE∆  je zpravidla mnohem větší než rozdíl mezi různými 
vibračními hladinami ( )vibE∆  a rotačními stavy ( )rotE∆ .  
 rotvibe EEE ∆>>∆>>∆ . (15) 
To znamená, že elektronový přechod z jednoho elektronového stavu do jiného 
elektronového stavu bude doprovázen současnými přechody mezi různými vibračními 
a rotačními stavy. Velký počet různých vibračních a rotačních přechodů v rámci daného 
elektronového přechodu způsobuje, že elektronová spektra jsou zpravidla složená 
z velkého počtu čar, které v důsledku svého rozšíření vytvářejí jeden široký tzv. 
elektronový pás [15]. Spektra leží v blízké infračervené, viditelné nebo v UV oblasti a 
zpravidla jsou roztažena přes velký interval vlnových délek (stovky nm) [14]. 
 
2.2.3.3 Vibračně - rotační spektrum dvouatomových molekul 
Jestliže je molekula ve stavu s vibračním kvantovým číslem v ′′ a rotačním kvantovým 
číslem J ′′ , může absorbovat záření a přejít do jiného stavu s kvantovými čísly v′ a J ′ . 
U emise pak jde naopak o přechod JvJv ′′′′→′′ ,, . Přitom se vibrační kvantové číslo mění 
o 1±=∆v  a rotační kvantové číslo o 1,0 ±=∆J . Přechody s 1+=∆J  poskytují čáry, které 
tvoří R-větev spektra, zatímco přechody s 1−=∆J tvoří P-větev spektra. V případě že mají 
dvouatomové molekuly nenulový průmět úhlového momentu do osy molekuly, lze pozorovat 
i slabší Q-větev s 0=∆J [15]. 
 
2.2.3.4 Elektronově-vibračně-rotační spektroskopie dvouatomových molekul 
Rotační čáry ve vibračně-rotačním pásu jsou od sebe vzdáleny řádově o desítky cm-1. 
Vzhledem k tomu, že změna elektronového stavu odpovídá záření o vlnočtu desítek tisíc cm-1, 
jsou rotační čáry v elektronově-vibračně-rotačním spektru od sebe vzdáleny jen o zlomky nm. 
Proto je k pozorování struktury elektronových pásů potřeba zařízení s velmi vysokou 
rozlišovací schopností.  
Za normálních podmínek jsou populovány v podstatě jen nejnižší dvě vibrační hladiny 
základního elektronového stavu s Boltzmannovým rozdělením stavů rotačních. Tyto 
podmínky však neplatí v podmínkách plazmatu, kde jsou populovány nejrůznější elektronové 
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stavy, a tedy i stavy vibrační a rotační. Za těchto podmínek pak má reálný smysl uvažovat 
o elektronově-vibračně-rotačních spektrech. Protože dochází ke změně elektronového stavu, 
odpadá selektivita pro výběr změny vibračního kvantového čísla, tedy jsou možné všechny 
kombinace v′ a v ′′ . Pro kvantové číslo J pak platí stejná výběrová pravidla jako u vibračně-
rotačních přechodů, tedy 1,0 ±=∆J  [15]. 
 
2.2.3.5 Intenzita spektrální čáry a rotační teplota 
Kromě polohy jednotlivých rotačních čar, která je dána jejich vlnočtem odpovídajícím 
rozdílu energií počátečního a konečného stavu přechodu, je důležitou charakteristikou 
i intenzita jednotlivých rotačních čar. Intenzita spektrální čáry (rotační čáry) v emisním 
spektru je energie vyzářená zdrojem za časovou jednotku do celého prostoru. Označme 
JvnN ′′′ ,,  počet molekul v počátečním stavu na rotační hladině J´ vibračního stavu v´ 
elektronového stavu n´ a Jvn JvnA
′′′
′′′′′′
,,
,,  je koeficient pravděpodobnosti spontánní emise, tedy poměr 
molekul, které za jednotku času přejdou z počátečního do konečného stavu. Intenzita 
emitované rotační čáry pak bude 
 Jvn JvnJvn
Jvn
Jvn AchNI
′′′
′′′′′′′′′
′′′
′′′′′′ ⋅⋅⋅⋅= ,, ,,,,,, ,, ν ,  (16) 
kde h je Planckova konstanta, c je rychlost světla ve vakuu, ν  je vlnočet dané rotační čáry. 
Hodnota pravděpodobnosti přechodu Jvn JvnA
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kde Jg ′  je stupeň degenerace počátečního stavu (v případě emise jde o energeticky vyšší stav) 
a sumace probíhá přes všechny možné podhladiny horního i dolního stavu, tedy přes všechny 
degenerované hladiny. Dále lze ještě rozepsat 
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nn
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Jvn SRRR ′′′
′′′′′′′′′
′′′′′′ ⋅⋅=∑ ,2, .2,.2,, ,,  (18) 
kde JJS ′′′, je tzv. síla čáry (Höhnelův-Londonův faktor) a zbývající dva členy značí maticové 
elementy pro čistě elektronový, resp. čistě vibrační přechod (Franckův-Condonův faktor), 
které lze obvykle nalézt v tabulkách. Pro výpočet síly čáry existují konkrétní vztahy podle 
typu přechodu (singlet, dublet, ... i podle velikosti průmětu celkového orbitálního momentu 
molekuly do mezijaderné osy Λ). 
Výše zmíněná populace JvnN ′′′ ,,  je mimo jiné funkcí teploty a v případě izotermického 
plazmatu můžeme předpokládat Boltzmannovské rozdělení energií. Jinak řečeno, počet 
molekul nabuzených do jednotlivých rotačních stavů v rámci jedné vibrační hladiny 
konkrétního elektronového stavu lze popsat podle Boltzmannova rozdělení 
 ( ) RJkThcFeJN ′−~ , (19) 
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kde k je Boltzmannova konstanta, h Planckova konstanta, )1( += JBJFj  je rotační term, kde 
B je rotační konstanta, RT  rotační teplota (K). Je tedy patrná souvislost mezi intenzitou rotační 
čáry a rotační teplotou. 
Z podrobnějšího matematického rozboru lze zjistit, že 
 konst
kT
hcF
S
I
R
J
JJ
Jvn
Jvn +−= ′
′′′
′′′
′′′′′′
,
,,
,,ln  . (20) 
Ze změřených intenzit jednotlivých rotačních čar daného vibračního pásu tedy můžeme 
sestrojit závislost (tzv. pyrometrická přímka) 
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a měli bychom dostat přímku, z jejíž směrnice lze snadno určit rotační teplotu [10]. 
Rotační teplota charakterizuje rotační rozdělení stavů molekuly. Vzhledem k velmi rychlé 
termalizaci (ustavení Boltzmannovského rozdělení) rotačních stavů (pohybuje se v řádu ps) 
rotační teplota v podstatě odpovídá teplotě neutrálního plynu [16].  
 
2.2.4 Přístrojové vybavení 
Spektrometry používané pro diagnostiku plazmatu jsou v principu obdobné jako 
spektrometry používané pro UV-VIS spektroskopii v analytické chemii. Pro potřeby 
diagnostiky plazmatu se ovšem podstatně odlišují rozlišovací schopností, která pro rozlišení 
rotační struktury musí být v řádu setin nm. K rozkladu světla se dnes obvykle používá 
optických mřížek. O rozlišovacích schopnostech rozhoduje jak ohnisková vzdálenost přístroje 
tak i počet vrypů na mřížce. Běžně dostupné mřížky mají od několika stovek do několika tisíc 
vrypů na milimetr. S rostoucí ohniskovou vzdáleností, i s počtem vrypů, roste rozlišovací 
schopnost spektrometru. 
Důležitým prvkem spektrometru je detektor, který převádí optický signál na elektrický. 
Nejčastěji používané detektory jsou fotonásobič a CCD (Charge-Coupled Device) kamera. 
CCD kamera bývá chlazena tekutým dusíkem za účelem potlačení svého elektronického 
šumu. Výhoda fotonásobiče je v jeho vyšší rychlosti a větším dynamickém rozsahu ve 
srovnání s CCD detektorem. Hlavní výhoda CCD je v tom, že snímá větší úsek spektra 
najednou, až několik desítek nanometrů, a tím podstatně zrychluje snímání přehledových 
spekter [12, 16]. Navíc umožňuje i dlouhodobější snímání spektra, což má význam zejména 
při spektroskopii slabých nebo pulzních zdrojů záření. 
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2.3 Elektronová mikroanalýza 
Metoda elektronové mikroanalýzy je vysoce účinná nedestruktivní fyzikální metoda 
prvkové analýzy pevných látek. Je založena na interakci dopadajícího svazku urychlených 
elektronů a studovaného vzorku. Přístroje pro tuto metodu, elektronové mikroanalyzátory 
(elektronové mikrosondy), v sobě zahrnují kombinaci řádkovacího elektronového mikroskopu 
a spektrometru rentgenového záření [17]. Metoda je známa také pod označením EDX (Energy 
Dispersive X-ray analysis) [18]. 
Základním prvkem elektronového mikroanalyzátoru je elektronová tryska, které produkuje 
vysoce urychlené primární elektrony. Ty jsou sadou elektromagnetických čoček a clonek 
zaostřeny na povrch preparátu do plochy o průměru pouhých 0,1 – 3 µm. Celý přístroj je 
vysoce evakuován. Při dopadu primárních elektronů na povrch vzorku dochází v důsledku 
srážek s atomy (resp. s jejich elektronovými obaly) k celé řadě jevů. Část primárních 
elektronů se pružně odrazí zpět a opustí vzorek s nezměněnou energií. Nazýváme je odražené 
elektrony. Jiné elektrony se od atomů odráží nepružně. Při tomto ději dochází k ionizaci 
atomů a k uvolňování sekundárních elektronů. Sekundární elektrony vznikají pouze ve velice 
tenké vrstvě na povrchu vzorku a jejich množství závisí především na reliéfu povrchu vzorku. 
To umožňuje jejich využití pro zobrazování povrchu vzorku. 
Energie uvolněná brzděním primárních elektronů způsobuje ionizaci atomů vzorku. Opětné 
zaplňování uvolněných energetických hladin elektrony vede ke vzniku rentgenového záření 
o vlnové délce 0,01 až 10 nm 
Rentgenové záření vybuzené dopadem svazku primárních elektronů má složku spojitou 
a charakteristickou. Charakteristická složka je tvořena sérií spektrálních čar, které vznikají 
zaplňováním ionizovaných energetických hladin v obalech atomů. Charakteristické záření tak 
poskytuje informaci o prvkovém složení vzorku, protože vlnová délka čar je pro každý prvek 
charakteristická a nezávisí na energii primárních elektronů. Děj se odehrává ve velmi malé 
oblasti (řádově 1 až 10 µm3) „hruškovitého“ tvaru pod povrchu vzorku, proto je možno 
metodami elektronové mikroanalýzy analyzovat velmi drobné objekty. Rentgenové záření je 
analyzováno rentgenovými spektrometry, které jsou součástí mikroanalyzátoru. Ve spektru 
charakteristického rentgenového záření lze jednotlivé spektrální čáry indikovat dvěma 
způsoby: podle vlnových délek nebo podle energie. Na základě toho rozlišujeme energiově 
disperzní a vlnově disperzní analýzu. V našem případě byla použita energiově disperzní 
analýza.  
Energiově disperzní systém (EDS) analyzuje rentgenové spektrum na základě energie 
jednotlivých čar. Záření dopadá na polovodičový detektor s p–n přechodem, kde je 
přeměněno na napěťový impuls. Tento signál je veden do zesilovače a odtud do počítače, kde 
je automaticky vyhodnocován. Mez stanovitelnosti je pro různé prvky různá, pro prvky mezi 
borem až neonem se pohybuje mezi 1 – 2 hmotnostními procenty (hmot. %), pro prvky od 
sodíku výše mezi 0,1 – 0,2 hmot. %. EDS se tedy používá především ke stanovení 
kvalitativního složení vzorku a k rychlé (i když méně přesné) kvantitativní analýze. 
Elektronová mikroanalýza umožňuje pouze prvkovou analýzu, nikoliv chemickou analýzu v 
obvyklém slova smyslu (sloučeniny je nutno dopočítávat z naměřených obsahů prvků). 
Většina přístrojů neumožňuje měření prvků lehčích než bor [17]. 
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2.4 Koroze  
Korozí se rozumí postupné chemické nebo fyzikálně chemické znehodnocování materiálu 
za působení okolního prostředí, nejčastěji kapalného nebo plynného [19]. 
Korozi nepodléhají pouze kovové materiály, ale také materiály anorganické nekovové 
i polymerní. Většinou je ale pod pojmem koroze myšlena právě jen fyzikálně-chemická 
interakce kovu a prostředí. Pokud používáme termínu koroze i pro jinou skupinu materiálů, 
pak obvykle hovoříme o korozi betonu, korozi skla, korozi polymerů atd. [20]. 
Korozní pochody jsou chemické nebo elektrochemické heterogenní reakce, probíhající 
v místě styku látky, nejčastěji kovu, s prostředím. Podle fyzikálně chemické povahy se dělí 
korozní děje na korozi chemickou a korozi elektrochemickou. K chemické korozi náleží 
procesy vznikající při přímém chemickém vzájemném působení kovu a prostředí, při nichž 
nevzniká elektrický proud. Příkladem je např. oxidace železa při vysokých teplotách. Druhou 
skupinu tvoří elektrochemické pochody, při nichž dochází ke vzniku elektrochemických 
článků, tedy elektrického proudu, což má za následek rozrušení kovů. Tento elektrochemický 
děj probíhá jen za přítomnosti elektrolytu [19]. 
Prostředí, ve kterých jsou kovy exponovány, mají různý praktický význam a také své 
specifické korozní problémy. Z těchto hledisek lze korozi dělit na atmosférickou, půdní, ve 
vodách atd. [20]. 
 
2.4.1 Elektrochemická koroze 
Zahrnuje případy koroze při styku kovů s elektrolytem, tj. s roztoky kyselin, zásad a solí. 
Podobně jako děje v galvanickém článku probíhá elektrochemická koroze dvěma na sobě 
závislými reakcemi: anodovou a katodovou, které mohou být místně rozděleny. Anodová 
reakce odpovídá oxidaci kovů, tj. korozi. Při ní přecházejí do elektrolytu z anody ionty kovu, 
kdežto v kovu zůstávají elektrony. Toto elektrické rozvrstvení způsobuje vznik vzájemně 
přitažlivých sil a tím zbrzdění průběhu koroze. Takový stav se označuje jako polarizace. Aby 
rozpouštění mohlo dále nerušeně pokračovat takovou rychlostí, jako se děje ve skutečnosti, je 
třeba zrušit přitažlivé síly odstraněním elektronů na katodě, což se děje depolarizací. 
Povrch kovu pokrytý elektrolytem si lze představit jako soustavu galvanických článků. 
Katodou a anodou jsou jednotlivé plošky povrchu lišící se svými fyzikálně chemickými 
vlastnostmi. Články mohou mít různou velikost podle velikosti krystalitů. Lze se setkat jak 
s články mikroskopické velikosti, tak i s takovými, že katoda i anoda zaujímají velkou část 
povrchu. Působí-li tedy roztok elektrolytu na kov, přecházejí ionty do roztoku jako 
hydratované ionty. Tím však vzniká v kovu přebytek elektronů, které nemohou přejít do 
roztoku. Kov je tedy nabit záporně, roztok kladně. Vzrůstem rozdílu potenciálů by se další 
pochod zpomaloval. Přebytečný záporný náboj elektronů se však vybíjí s kladnými ionty 
roztoku, nebo je-li umožněn přístup kyslíku, neutralizuje se tento náboj tím, že kyslík váže 
elektrony a vytváří ionty. Tím vznikají tedy buď neutrální atomy, nebo se v roztoku tvoří 
nové záporné ionty. Oba tyto procesy, tj. přechod iontů do roztoku a vybíjení elektronů, 
neprobíhají na jednom místě kovu. Na povrchu kovů existují tzv. anodová místa, kde 
přecházejí ionty do roztoku, a katodová místa, kde probíhá vybíjení zbylých elektronů. 
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Katodová i anodová místa se tvoří na částech povrchu lišících se svou chemickou povahou. 
Katoda obvykle vzniká v místech, kde jsou různé přimíšeniny kovů, tj. obvykle na hranách 
krystalů. Není však vždy bezpodmínečně nutné, aby se katody i anody lišily svým chemickým 
složením. Chemicky může být katoda i anoda z téhož materiálu, je však v různém fyzikálním 
stavu. 
Články mohou mít nejrůznější velikost. Mikroskopické a submikroskopické články se 
obvykle vyskytují na kovech se stejnorodou strukturou. Makroskopické články vznikají při 
styku dvou různých kovů. Anodou je vždy kov se zápornějším kovovým potenciálem. Koroze 
je tím rychlejší, čím větší je rozdíl elektromotorických sil obou kovů. U materiálu, kde katody 
i anody vznikají na tomtéž kovu, se často stává, že během korozního děje nezachovává katoda 
a anoda stálé místo. Lze pozorovat, že místo, které bylo katodou, se stává anodou a naopak. 
V průběhu koroze se mění i složení elektrolytu. Jeho pH se během korozního pochodu 
zvětšuje. To způsobí, že přebytek kovových iontů tvoří nerozpustné sloučeniny, které se pak 
usazují na místě styku anody s katodou na povrchu kovu. Na části povrchu se vytvoří vrstva 
v podobě sedlin, která má v některých případech i ochranné vlastnosti, takže zpomaluje další 
průběh koroze. Při korozi kovu, na jehož povrchu se vytvořily mikročlánky, se tvoří ochranná 
vrstva snáze a pokryje větší část povrchu kovu. 
Odstraňování elektronů katodovou reakcí je pouze jednou z podmínek průběhu koroze. 
Trvalý průběh vyžaduje ještě přísun reagujících látek z korozního prostředí a odstraňování 
primárních zplodin anodové i katodové reakce. Děje se to transportními ději probíhajícími 
v difúzní vrstvě přiléhající k povrchu kovu [19]. 
 
2.4.2 Postavení kovů v řadě napětí 
Korozní chování kovů závisí na jejich postavení v řadě kovů a je významné z korozního 
hlediska. Nejmenší korozní odolnost mají kovy s největším negativním potenciálem (např. 
Na, K, Zn). Stupnice skutečné korozní odolnosti však ne vždy odpovídá pořadí kovů 
sestavenému podle standardních potenciálů. Příčinou je tvorba povrchových vrstev, které 
brzdí anodovou reakci. 
Poněvadž ušlechtilost kovu je vázána na určité korozní prostředí, může být postavení kovu 
v řadě ušlechtilosti zcela změněno při změně prostředí a jeho teploty. 
Spojení dvou kovů s různým elektrodovým potenciálem v korozním prostředí může 
vzniknout korozní mikročlánek. Přitom se anodová reakce soustřeďuje především na 
elektrochemicky méně ušlechtilý kov, i když nelze vyloučit její průběh i na druhém kovu. 
Podobné nehomogenity se mohou vyskytnout i ve struktuře kovových materiálů, které 
obsahují dvě nebo více fází. Pak se mluví o mikročlánku. O průběhu a charakteru korozního 
napadení rozhoduje velikost, rozložení a elektrochemický charakter jednotlivých fází. 
V některých případech vedou korozní reakce ke vzniku tuhých korozních zplodin, které 
jsou nerozpustné, tvoří více méně souvislou povrchovou vrstvu a často rozhodují o korozním 
chování daného materiálu [19]. 
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2.4.3 Chemická koroze 
K chemické korozi patří koroze v plynech a neelektrolytech. Zvláštnost chemické koroze 
je v tom, že produkty korozní reakce tvoří vrstvu korozních zplodin přímo na těch místech, 
kde k reakci došlo. Na její jakosti a možnosti průniku korozních činitelů vrstvou závisí její 
další růst a tím i rychlost koroze [19]. 
 
2.4.4 Atmosférická koroze 
Podobně jako koroze kovů v elektrolytech, má i atmosférická koroze za běžných teplot 
elektrochemický mechanizmus. Protože interakce suchého vzduchu s kovy je za běžných 
teplot zcela zanedbatelná, dochází k atmosférické korozi jen díky vlhkosti atmosféry. Při tzv. 
nadkritické vlhkosti dochází již ke vzniku dostatečně silného filmu elektrolytu na povrchu 
kovu (5 až 10 monovrstev) nutného pro průběh korozních reakcí. Takové podmínky jsou 
splněny, pokud relativní vlhkost vzduchu překročí kritickou hodnotu 60 - 80 % [20]. 
Důležitou roli v případě atmosférické koroze hrají chlorovodík, kyselina sýrová, kyselina 
dusitá a amoniak [21], které často pochází z antropogenních zdrojů. 
 
2.4.5 Koroze ve vodách 
Pod pojem voda ve smyslu korozního prostředí zahrnujeme nejen chemicky čistou vodu, 
ale především nejrůznější slabě koncentrované vodné roztoky s obsahem látek, které se do 
vody dostávají při jejím koloběhu v přírodě a v průmyslu. 
Působením zcela čisté vody na kovový povrch dochází jen k zanedbatelné korozi. Za 
průběh korozních reakcí ve vodě jsou odpovědny hlavně příměsi, které voda vždy v různé 
míře obsahuje. 
Agresivita vody je ovlivněna obsahem kyslíku i dalších agresivních plynů, množstvím 
a typem rozpuštěných solí, přítomností organických látek a mikroorganismů, pH, teplotou atd. 
Z plynů rozpouštěných ve vodě má největší vliv kyslík, což je dáno tím, že koroze ve 
vodách je většinou řízena rychlostí kyslíkové depolarizace. Důležitá je i rovnoměrnost 
přístupu kyslíku k povrchu - není-li přístup rovnoměrný, vznikají články s diferenční aerací 
a následkem je lokální napadení. 
Důležitou složkou ovlivňující agresivitu vody je i oxid uhličitý. Působí pokles pH a 
v kyselých vodách se pak mohou uplatňovat i jiné druhy depolarizace než je kyslíková. 
Přítomností CO2 je také negativně ovlivněn inhibiční účinek iontů Ca2+ a HCO3-. 
Soli rozpuštěné ve vodě mění hydrolýzou pH roztoku, zvyšují vodivost, ovlivňují tvorbu 
vrstev na povrchu kovu. 
Z hlediska tvorby ochranné vrstvy jsou velmi významnou složkou vod ionty 
hydrogenuhličitanové, vápenaté a hořečnaté, které mají inhibiční účinek, daný schopností 
provzdušněné vody vytvářet ochranné vrstvy složené z oxidů kovů a uhličitanu vápenatého. 
Ve vodách se často setkáváme i s korozními ději, které souvisejí s výskytem 
mikroorganismů. Vliv mikroorganismů je buď přímý, že odstíní určitou část povrchu 
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a vytvoří podmínky pro vznik koncentračních článků, nebo nepřímý přes produkty 
metabolismu nebo rozkladu mikroorganismů. Vznikající látky se pak účastní korozního děje. 
Tak se např. uplatňují v neprovzdušněných vodách bakterie redukující sírany. Vznikají sulfidy 
kovů a současně dochází k depolarizaci v anaerobním prostředí [20]. 
 
2.4.6 Půdní koroze 
Pro agresivitu půdy je nejvýznamnější její typ a soudržnost, homogenita, vlhkost, 
chemické složení půdního elektrolytu (včetně plynů), pH a redoxní potenciál, tlumivá 
kapacita, kolísání spodní vody.  
Pro průběh korozního děje v půdě je nezbytná přítomnost půdního elektrolytu, jehož 
složení závisí na řadě faktorů. Pro korozi má zvláštní důležitost schopnost půdy vodu 
zadržovat nebo propouštět. 
Obsah plynů v půdním elektrolytu značně závisí na druhu půdy, hloubce, ročním období, 
množství atmosférických srážek, složení povrchových vod, činnosti mikroorganizmů a na 
teplotě. Se zvětšující se hloubkou klesá koncentrace kyslíku, zvláště u jílovitých, 
močálovitých a bažinatých půd. 
U většiny půd leží pH v poměrně širokém intervalu hodnot 5 až 9. Předělem je pH 6,5, pod 
nímž je agresivita vysoká. 
Přítomnost rozpustných solí je z korozního hlediska vždy nežádoucí, protože zvyšují 
vodivost a tak umožňují funkci makročlánků, zadržují vlhkost a mívají aktivační účinky [20]. 
Důležitou roli v případě půdní koroze hrají také organické huminové kyseliny [21]. 
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2.5 Bronz 
2.5.1 Historie 
Bronz je slitina mědi a cínu. Ve starověku znamenal objev bronzu velký technologický 
pokrok ve výrobě nástrojů, zbraní i šperků. Proti čistým kovům se bronz totiž vyznačuje vyšší 
tvrdostí a pevností [22]. Právě dominantní využívání bronzu vymezuje tzv. dobu 
bronzovou (3. a 2. tis. př. Kr.) [23]. Využívání bronzu však sahá až do dneška, ať již pro 
technické či umělecké využití [24]. 
Jen zřídka se vyskytuje bronz jako čistě dvousložková slitina. Legující komponenty 
přidávané do slitiny zvyšují její užitnou hodnotu [24]. Z hlediska historického se také různí 
poměr mědi a cínu ale i jiných prvků, podle dosažené technické vyspělosti společnosti. 
Historické bronzové nálezy tak mohou obsahovat různá množství podílu olova, zinku, stříbra, 
niklu, arsenu či antimonu [25]. 
 
2.5.2 Obecná data k systému Cu-Sn 
V případě, že hlavním legujícím prvkem k mědi je cín, označují se vzniklé slitiny jako 
cínové bronzy. Ačkoliv patří cínové bronzy k nejstarším technicky používaným slitinám 
mědi, stavba a přesný popis fázového chování byly dlouho nejasné, neboť díky širokému 
intervalu tuhnutí má tato slitina silný sklon k segregaci a dosahuje se obtížně fázové 
rovnováhy. Krystalografická podobnost navíc dále stěžuje zřetelnou identifikaci jednotlivých 
fází [26]. Procesy tuhnutí Cu-Sn-slitin v intervalu 15 – 40 hm. % Cu nejsou z důvodu 
mimořádné obtížnosti ani dnes beze zbytku objasněny [27]. 
Při běžných ochlazovacích rychlostech bronzy krystalují jinak, než odpovídá 
rovnovážnému diagramu. Široký interval tuhnutí způsobuje výskyt silného dendritického 
odmíšení. Důsledkem je, že slitiny s obsahem cínu pod 8 % mají homogenní strukturu 
tvořenou dendrity tuhého roztoku. K vyloučení intermetalických fází při nízkých teplotách 
díky malé difúzní rychlosti cínu nedojde. Nad 8 % Sn se ve struktuře objevuje nová složka – 
eutektoidní směs fází α(Cu) + δ rozkládající se podél hranic dendritů tuhého roztoku. U slitin 
s obsahem cínu do cca 10% lze eutektoidní složku odstranit dlouhodobým žíháním při teplotě 
500 °C [28]. 
Posouzení teplotní stability hraje roli, neboť je nutné počítat s jistým teplotním zatížením 
ošetřovaného kovového předmětu během plazmochemického opracování. Je otázkou zda 
nemůže dojít ke změnám morfologie, fázovým přeměnám, difůzi a složení ošetřovaného 
materiálu, neboť takové děje se mohou uskutečnit již pod teplotou tání daného systému. 
Obzvláště ze složení stříbrných, bronzových či železných předmětů lze totiž usuzovat na 
jejich původ [30]. 
Se stoupajícím obsahem cínu se mění barevnost bronzu od červené, přes zlatou až po bílé 
tóny. Bod tání leží podle obsahu Sn většinou kolem 1000 °C [26]. Přídavek Sn snižuje bod 
tání oproti čisté mědi (1084°C). Bronz není magnetický [29]. Obecně se dá říci, že bronz je 
z korozního hlediska stabilní materiál, samozřejmě však podléhá korozi. Koroduje mimo jiné 
vlivem HNO3, HCl, H2SO4 [26]. 
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Obr. 2 Binární fázový diagram Cu-Sn s vyznačením fází různého složení a krystalové struktury 
[31]. 
 
2.5.3 Koroze bronzu 
2.5.3.1 Vznik patiny  
Patina se může definovat jako vrstva, která se vytváří na povrchu barevných kovů, zejména 
na mědi a jejích slitinách, působením atmosférických vlivů, a ještě ve větší míře v půdě, 
dlouhodobým kontaktem kovových artefaktů s látkami podporujícími korozi. S ohledem na 
skutečnost, že měď vytváří řadu barevných sloučenin ve formě uhličitanů, hydroxy-uhličitanů 
a dalších sloučenin, vykazuje patina pestrou škálu barevných a strukturních variací.  
Vznik patiny je ovlivněn především vnějšími podmínkami, tedy hlavně složením prostředí, 
které na předmět bezprostředně působí a až v druhé řadě se projevují větší či menší odchylky 
složení samotných artefaktů. Například u dvou mincí vyrobených ze stejného materiálu 
můžeme pozorovat vznik rozdílných patin podle toho, v jakém prostředí byly uchovány. 
Okolní vlivy mohou být samozřejmě velmi rozmanité, od úplně suchého prostředí písku 
v poušti až po silně kyselá, na obsah kyslíku chudá rašeliniště. Mezi těmito extrémy existuje 
mnoho dalších různých podmínek – různých korozních prostředí. 
Principiálně chrání patina jádro kovu tvorbou nepropustné vrstvy, čímž zabraňuje prostupu 
korozně působících látek. Za nepříznivých okolností může ovšem vznikat i takový typ patiny 
δ 
+ 
ε 
η 
η’ 
α 
ε 
α + δ 
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jejíž vrstva je porézní, což často vede k úplnému znehodnocení kovového materiálu. Tvorba 
patiny postupuje skrze přeměnu vnější části kovu směrem dovnitř, takže svrchní vrstva i se 
všemi detaily které obsahuje, je po určitém čase úplně přetransformována na sloučeniny kovu 
– korozní produkty. U mědi jsou to vedle značného množství síranů hydroxy-uhličitany 
malachit a azurit, Cu2(OH)2CO3 a Cu3(OH)2(CO3)2. Malachit má smaragdově zelenou barvu, 
azurit je do modra. Hlavně tyto dvě sloučeniny jsou zodpovědné za vybarvení, které se 
u patiny může vyskytovat. Kromě toho existují ještě různé modifikace těchto minerálů, které 
vznikají jejich další přeměnou. Nejspodnější vrstva patiny, vrstva v přímém kontaktu 
s kovem, je naproti tomu tvořena oxidy mědi, tmavě červeným až červenohnědým Cu2O 
(kuprit) a černým CuO. Taková patina může být tedy složena ze 3 vrstev, ve skutečnosti se 
však vrstev vyskytuje více, podle toho, jakou dobu a za jakých podmínek byly kovové 
předměty vystaveny působení okolního prostředí. Musíme ještě rozlišovat mezi výše 
popsanou patinou a nánosem, který je vytvářen působením vápenců a křemičitanů. Pod 
takovou inkrustační vrstvou může být již téměř čistý kov, ale také vrstva patiny. Rozlišit mezi 
vrstvami patřícími nánosu a vrstvami, které jsou již součástí patiny, bývá někdy značně 
komplikované. Zásadní problém je, že u archeologických nálezů, např. u mincí, existují 
kontury a detaily prakticky jen ve formě patiny, je-li tato odstraněna, zůstává pouze hladký 
kov, čímž dochází k totálnímu znehodnocení nálezu. 
Čistá měď i bronz představují materiály, které byly hojně používány při výrobě 
uměleckých předmětů. Bronz jako slitina mědi a cínu se však tvorbou patiny odlišuje od mědi 
v čisté formě. Jak již bylo zmíněno, je tvorba charakteristicky zbarvených korozních vrstev 
dána zejména okolními podmínkami, tedy typem korozního prostředí. V případě bronzu 
(a obecně všech slitin mědi) působí koroze obzvláště silně a rychle pokud kov setrvává 
v propustné, porézní, vodu-obsahující půdě. V těsné, nepropustné a anoxické půdní zóně je 
tomu naopak. V půdě, která splňuje výše popsané podmínky vysoké korozní agresivity, jsou 
vedle volného kyslíku, oxidu uhličitého a vody přítomny také roztoky nejrůznějších solí, často 
především soli železa. Kov je za normálních okolností, ještě před tím než se dostane do půdy, 
pokryt tenkou vrstvou Cu2O a SnO2 jako následek užívání. Působením vody s obsahem CO2 
se Cu2O rozpouští a vzniká bazický uhličitan měďnatý. V kyselém prostředí a za přítomnosti 
solí železa a hliníku může dojít k uvolnění uhličitanu měďnatého a následnému vzniku 
povlaku hydroxidu železa a hliníku na povrchu kovu. Měď se tak uvolňuje do zeminy. 
K tomuto procesu dochází zejména v jílovitých půdách za vzniku hnědé, těžce rozpustné 
vrstvy.  
Vedle solí železa se v půdě setkáváme i se sirovodíkem, který spolu se solemi železa 
a oxidy mědi tvoří sulfidy jako bornit, červenohnědý minerál Cu3FeS3. Jsou-li v blízkosti 
kovových (bronzových) nálezů přítomné také kosti, může se díky v kostech vznikající 
kyselině fosforečné vytvářet vrstva minerálu libethenitu, hydroxofosforečnanu měďnatého 
Cu2PO4OH. Tyto reakce jsou však závislé na nízkých hodnotách pH. Proto jsou půdy 
s obsahem humusu, které jsou kyselé, obzvláště korozívní. Naproti tomu vápencové půdy jsou 
mnohem slabším korozním prostředím. V těchto půdách vzniká reakcí vody a CO2 
s vápencem hydrogenuhličitan vápenatý, který má ostatně vliv na tvrdost vody, a pro bronz 
dokonce působí jako inhibitor koroze. 
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Cín jako druhá složka bronzu, přechází časem na povrch ve formě oxidu SnO2. V této 
formě zůstává „na místě“, nepřevádí se tedy do rozpustné formy a zachovává vnější podobu 
kovového objektu. SnO2 je jen částečně  propustný pro ionty mědi a absorbuje tak částečně 
tyto ionty ze spodních korozních vrstev. Díky tomuto procesu vzniká malachitově zbarvený 
konglomerát, ovšem s vysokým obsahem cínu, který vypadá jako normální bronzová patina 
v tlusté vrstvě, která ale sotva může materiál chránit, neboť je propustná pro korozívní půdní 
roztoky. Vlivem redukčně působících roztoků (pravděpodobně polyfenoly z humusových 
vrstev) se mezi konglomeráty vyskytují i vrstvy tmavě červeného Cu2O jinak nacházejícího se 
bezprostředně na povrchu kovu.  
U bronzových předmětů se může vyskytovat i žlutě až okrově zbarvená patina. Ta vzniká 
jako důsledek dlouhodobého uložení artefaktu v jílovité půdě, v bahnitém prostředí, ovšem 
bez přítomnosti sirovodíku. Pravděpodobnou roli zde hrají i soli železa.  
Svou roli v korozi hrají také redukující mikroorganismy, které v přítomnosti vody 
s obsahem H2S tvoří sulfid měďnatý CuS. Bronzová patina je tedy většinou systém s velmi 
komplexním složením, stavbou i rozmanitým vzhledem (viz. Obr. 3), na jehož vzniku se 
podílí celá řada reakcí [32].  
 
  
  
Obr. 3 Ukázky různých druhů  patin na bronzových mincích [32]. 
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2.5.3.2 Bronzový mor 
Na bronzových předmětech se někdy vyskytuje světle zelená, skvrnitá patina, která se 
zažírá do kovu a přitom vytváří hluboké díry. Tento jev se nazývá nemoc bronzu, bronzový 
mor či zelená rakovina bronzu [32]. 
 
 
Obr. 4 Mince zasažená bronzovým morem. 
Nemoc bronzu je definována jako proces vzájemného působení chloridů obsažených 
v bronzové patině s vlhkostí a vzduchem. Hlavní roli v celém procesu hraje chlorid měďný 
CuCl. Vyskytuje se ve třech izomerech a nachází se na slitinách mědi jako součást kovu či 
patiny ve formě šedých nebo šedozelených průsvitných částic malé tvrdosti, kde vzniká jako 
jeden z produktů reakcí mezi kovem a okolním prostředím. Jeho lokální výskyt na postiženém 
bronzovém objektu je různý. CuCl se vyskytuje: 
 
• jako vrstva mezi kovovým povrchem a Cu2O (kuprit), může přejít i přes vrstvu kupritu; 
• jako důlek pod povrchem daného bronzového objektu, často pokryt malachitem či 
bazickým chloridem měďnatým; 
• v kovovém jádru. 
 
Dokud se oxid měďný nedostane do kontaktu s atmosférou, zůstává v latentním stavu. Při 
kontaktu se vzduchem a vlhkostí však dochází k oxidační a hydrolyzační reakci  
 −+ ++→++ Cl2HCl(OH)2CuO4HO4CuCl 3222  (22) 
za vzniku trihydroxychloridu měďnatého a kyseliny chlorovodíkové [33]. Kyselina 
chlorovodíková pak může vstupovat do vlastní korozní reakce s kovem 
 2H2CuCl2HCl2Cu +→+ . (23) 
Jedná se tedy o cyklický korozívní proces, který může pokračovat až do spotřebování 
veškerého kovu [34]. Přesný popis tohoto korozního děje je zkoumán více jak 100 let a není 
dosud zcela objasněn [33], je však zřejmé, že inhibice výše uvedené reakce resp. odstranění 
CuCl hraje klíčovou roli v procesu ochrany bronzových předmětů. 
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2.5.3.3 Vliv mikrostruktury bronzu na proces koroze 
Podle [35] je v procesu koroze důležitá i mikrostruktura bronzu. Obr. 5 ukazuje jinou 
korozní odolnost α(Cu) fáze bronzu a eutektoidní směsi fází α(Cu) + δ. Izolovaná eutektoidní 
fáze v postupující korozní vrstvě ukazuje, že na měď bohatší α fáze bronzu koroduje 
přednostně, zatímco na cín bohatší eutektoidní směs zůstává zachována.  
 
 
Obr. 5 Metalografický snímek bronzového korodujícího artefaktu s rozlišením eutektoidní fáze 
α(Cu) + δ a tuhého roztoku α(Cu) [35]. 
 
korozní vrstva 
α(Cu) 
α(Cu) + δ 
zachovalá slitina 
 32
3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
Hlavním cílem experimentální části práce byla plazmochemická redukce korozních vrstev 
na bronzu. Práce byla rozdělena do několika logických celků. Nejprve bylo nutné připravit 
sadu bronzových vzorků s definovanou drsností povrchu a ty poté nechat korodovat v různých 
korozních prostředích (HCl, HNO3, H2SO4). Takto připravené vzorky bronzu s modelovými 
korozními vrstvami byly poté podrobeny plazmochemickému ošetření (redukci korozních 
vrstev) ve vysokofrekvenčně buzeném, nízkoteplotním, neizotermickém, nízkotlakém 
vodíkovém plazmatu a byl posuzován vliv podmínek výboje na redukční proces s využitím 
optické emisní spektrometrie (OES). 
Součástí práce byla i EDS analýza zastoupení hlavních komponent bronzové slitiny a EDS 
analýza modelových povrchových korozních vrstev před a po plazmochemickém ošetření. 
Tyto analýza byly provedeny Ústavem materiálových věd a inženýrství FSI VUT v Brně. 
 
3.1 Experimentální zařízení 
 
Obr. 6 Experimentální zařízení: 1 - válcový reaktor z křemenného skla, 2 - generátor vf napětí a 
impedanční přizpůsobovací člen, 3 - vnější válcové měděné elektrody, 4 - vzorek bronzu 
s korozní vrstvou, 5 - skleněný rošt, 6 - regulátor hmotnostního průtoku, 7 - zavzdušňovací 
ventil, 8 - rotační olejová vývěva, 9 - elektromagnetický ventil, 10 - kulový vakuový ventil, 
11 - manometr, 12 - optický kabel. 
Plazmochemická redukce probíhala ve válcovém reaktoru z křemenného skla o vnitřním 
průměru 10 cm a délce 90 cm. Vysokofrekvenční napětí bylo z vf generátoru (CESAR 136, 
13,56 MHz, max. výkon 600 W) přes impedanční přizpůsobovací člen přiváděno na horní 
elektrodu, spodní elektroda byla spojena se zemněným pólem vf generátoru. Vzorek umístěný 
na skleněném držáku se vkládal do středu reaktoru mezi elektrody. Válcové měděné elektrody 
byly umístěny proti sobě vně reaktoru a připevněny pomocí skleněného vlákna. Celý reaktor 
byl izolován skelnou vatou a Al-fólií. Kromě tepelné izolace působila hliníková fólie jako 
1
6
7
8
3
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5
 33
odstínění elektromagnetického záření, které negativně ovlivňovalo funkčnost elektrických 
obvodů (v tomto případě hlavně počítače) v blízkosti výboje. 
Vodík byl z tlakové láhve přiváděn do reaktoru přes regulátor hmotnostního průtoku. 
Reaktor byl evakuován rotační olejovou vývěvou, se kterou byl spojen přes 
elektromagnetický a kulový ventil. Kulovým ventilem byl regulován tlak v reaktoru. Tlak v 
reaktoru byl snímán manometrem s max. tlakem 10 Torr (typ kapacitron, CRT 90, Leybold 
Vakuum GmbH).  
Optickým emisním spektrometrem (Jobin Yvon - SPEX, TRIAX 550) se CCD detektorem 
(1024 x 256 px, chlazený kapalným dusíkem) byla snímána optická spektra záření 
emitovaného výbojem během redukce korozních vrstev ve vodíkovém plazmatu. CCD 
detektor byl chlazen pro minimalizaci tepelného šumu. Světelný signál byl do spektrometru 
přiváděn křemenným optickým kabelem délky 3 m a vstupní aperturou 1,57 mm šířky. 
Optický kabel byl držákem připevněn na reaktor k okénku z křemenného skla. 
Vf generátor umožňoval pracovat ve dvou módech - kontinuálním a pulzním. K základní 
funkci patřila možnost automatické či manuální regulace odraženého výkonu dodávaného do 
plazmatu. V pulzním režimu byla nastavitelná aktivní doba pulzu, tedy aktivní doba výboje, 
vyjádřeno v procentech: 
 [ ]%100 cycleduty 
vypnutozapnuto
zapnuto ⋅+= tt
t
, 
 
kde zapnutot , vypnutot  jsou doby v ms, kdy je výboj zapálen či nikoliv. Frekvence opakování 
pulsu byla nastavena pevně na 1kHz pro všechna měření v pulzním režimu, doba pulsu je tedy 
1 ms. Hodnotu aktivní doby výboje v procentech je možné měnit v rozmezí 1 – 99 %. Vlivem 
pulzního režimu se střední výkon dodávaný do plazmatu vf generátorem snižuje na hodnotu 
výkonu efektivního Peff: 
[ ]W
vypnutozapnuto
zapnuto
generátorvfeff tt
t
PP +⋅= . 
Pracovní podmínky se různily hlavně ve fázi seznámení se s aparaturou, kdy bylo potřebné  
orientačně otestovat chování a generování plazmatu v závislosti na tlaku v reaktoru, dodaném 
výkonu, průtokové rychlosti vodíku, pulzním či kontinuálním režimu a automatické nebo 
manuální regulaci odraženého výkonu. Ve fázi plazmochemické konzervace modelových 
vzorků se podmínky měnily také, ale nejvhodnější byly v těchto rozmezích: 
• tlak v reaktoru (170 ± 5) Pa; 
• výkon vf generátoru 150 – 300 W; 
• průtok vodíku 10,2 mln/min; 
• kontinuální režim s automatickou regulací odraženého výkonu; 
• pulzní režim 25 % a 50 % s manuální regulací odraženého výkonu. 
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3.2 Modelové vzorky bronzu 
3.2.1 Příprava povrchu definované drsnosti 
Dodané vzorky bronzu bylo nutné nejprve odmastit saponátem a lihem. Definované 
drsnosti povrchu se dosáhlo ručním broušením na elektrické brusce pomocí brusných papírů.  
Byly postupně použity brusné papíry zrnitosti 60 (broušeno ve směru podélné osy vzorku), 
280 (broušeno ve směru příčné osy vzorku) a nakonec 600 (broušeno opět ve směru podélné 
osy vzorku). Chladící médium byla voda. Po trojím zbroušení byla zbroušená vrstva vzorku 
bronzu smočena v etanolu a následně vysušená teplým vzduchem, za účelem eliminace 
rychlého vzniku korozních zárodků. Takto připravený vzorek byl namočen do rostlinného 
oleje a vložen samostatně do plastového uzavíratelného sáčku. V této ,,zakonzervované,, 
formě mohl být uchován až do doby, kdy byly vzorky nechány korodovat. 
 
Obr. 7 Bruska s regulací otáček, ukazatelem přítlaku a vodním chlazením. 
 
3.2.2 Materiálová charakterizace použitého bronzu 
Ve spolupráci s Ing. Martinem Zmrzlým, Ph.D. z Ústavu chemie materiálů FCH VUT 
v Brně byla provedena analýza zbroušeného vzorku bronzu. 
U vzorku bronzu byl proveden metalografický výbrus: 
• broušení viz. bod 3.2.1; 
• leštění na látkovém kotouči pomocí pasty s mikročásticemi diamantu (1µm); 
• leptadlo: 50% H2SO4 + 4g K2Cr2O7/100 ml, před leptáním přidáno pár kapek HCl. 
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Struktura kovového materiálu je po broušení a leštění zakryta tvářenou B-vrstvou. Aby 
bylo možné strukturu pozorovat, je třeba tuto vrstvu chemicky odstranit – leptáním. Leptací 
činidlo na povrchu vzorku přednostně napadá energeticky bohatá místa jako jsou hranice zrn, 
fázová rozhraní mezi různými fázemi a místa bohatá na uloženou deformační energii (B-
vrstva). Po výše uvedené úpravě byl vzorek pozorován optickým mikroskopem Zeiss Neophot 
21 vybaveným digitálním fotoaparátem a byly pořízeny fotografie zachycující dendritickou 
strukturu (viz. Obr. 73) a intermetalické sloučeniny v mezidendritickém prostoru (Obr. 74). 
Fotografie jsou uvedeny v obrazové příloze, která je součástí této práce. 
Stejný vzorek byl podroben bodové i plošné EDS analýze. Plošná analýza byla provedena 
při zvětšení 100x, z plochy cca 15 mm2. Detail struktury bronzu pořízený elektronovým 
mikroskopem je na obrázku 8, včetně vyznačených míst dopadu urychlených elektronů - 
místa analýzy. Výsledky bodové EDS analýzy jsou uvedeny v tabulce 2. 
 
Tabulka 2 Výsledky bodové EDS analýzy použitého bronzu 
 obsah Cu (%) obsah Sn (%) další příměs 
místo 1 95,7 4,3 - 
místo 2 70,2 29,8 - 
místo 3 14,1 6,5 Pb 79,4 % 
 
 
 
Obr. 8 Detail intermetalické fáze v dendritické matrici, zvětšeno 2000x, (SEM Philips XL 30). 
 
 
1
2 
3 
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Dle analýzy v místě 1 je obsah Sn nad mezí rozpustnosti. Buď tedy došlo k přesycení 
rychlým chlazením, nebo je matrice velmi jemnozrnnou směsí tuhého roztoku α a intermetalik 
CuSn. Ovlivnění rozpustnosti cínu v mědi přítomností olova (viz analýza v místě 3) je 
nepravděpodobné, neboť vzájemná rozpustnost olova a mědi je prakticky nulová (což 
potvrzují i diskrétní, dobře izolované drobné částice čistého olova). Výše uvedenému 
odpovídá i kontrast odstínů v oblasti matrice. 
Analýza v místě 2 odpovídá buď vysokoteplotní intermetalické fázi γ (viz fázový 
diagram), která je stabilní od 520°C a má široký koncentrační interval existence, nebo fázi δ, 
která je stabilní od 320°C a vyskytuje se naopak vždy téměř v přesné stechiometrii Cu4Sn. 
Výskyt obou fází by bylo opět možno vysvětlit zmíněným rychlým chlazením – přeměna je 
difúzní, probíhá pod 320°C, tzn. pomalu a zejména v tuhé fázi. 
Jiným  vysvětlením je připsání spektra rovnovážné fázi Cu3Sn s tím, že excitační objem 
EDS analýzy (hloubka ~ 1µm) zasáhl možnou část matrice pod intermetalickým zrnem. 
Rovnovážná stabilizace Cu4Sn přítomností olova se opět jeví nepravděpodobná. 
Analýza v místě 3: V intermetalických oblastech segregují cca 1µm velké částice téměř 
čistého olova. Přítomnost mědi a cínu ve výsledku analýzy je dána velikostí excitačního 
objemu při EDS analýze, kdy došlo k zasažení i okolní intermetalické fáze, u které poměr 
atomových procent opět odpovídá stechiometrii Cu4Sn. 
Celkové vyhodnocení analýzy: 
Plošná analýza uvádí, že bronz obsahuje 87,2 % Cu a 12,8 % Sn, což je vysoko nad mezí 
rozpustnosti cínu v mědi za laboratorní teploty. Matrice je tedy patrně tvořena jemnozrnnou 
směsí tuhého roztoku α a některé intermetalické sloučeniny (patrně Cu4Sn). Dle fázového 
diagramu a pákového pravidla lze určit hmotnostní podíl 87,5%  roztoku α a 12,5% Cu4Sn. 
Složení mezidendritické hmoty odpovídá intermetalické sloučenině Cu4Sn a přibližně 1 µm 
velkým částicím olova (slitina je tedy ve skutečnosti třífázová). Lze tedy říci, že při odlití 
tohoto bronzu zůstala zachována metastabilní (pod 320°C) intermetalická sloučenina. 
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3.2.3 Tvorba korozních vrstev 
Vzorky bronzu zakonzervovované rostlinným olejem po broušení byly odmaštěny 
saponátem a etanolem a bylo pozorováno, že po cca 2 měsících, kdy zůstaly v uzavřeném 
sáčku, jeví drobné známky koroze. Konzervace v rostlinném oleji tedy nebyla zcela 
dostačující. Proto bylo nutné vzorky ještě jednou přebrousit, tentokrát však jen brusným 
papírem zrnitosti 600. Takto byla připravena sada bronzových vzorků (Obr. 9) připravených 
na korodování.  
Jako korozní prostředí byly zvoleny HCl (p.a.), HNO3 (p.a.) a H2SO4 (93%). 
V případě kyseliny dusičné a sírové byla zbroušená vrstva vzorku namáčena po dobu asi 
3 sekund do uvedených kyselin. Poté byly vzorky umístěny do čistého a suchého exsikátoru 
na keramické síto, namočenou vrstvou směrem nahoru. Pro každé korozní prostředí byl určen 
jeden exsikátor. V jednom exsikátoru se však nacházely i korodující vzorky železa a mědi, 
vzhledem k paralelní práci kolegyň zabývajících se plazmochemickou redukcí korozních 
vrstev na těchto kovech. 
V případě HCl byla na dno exsikátoru umístěna Petriho miska s 20 ml této kyseliny a nad 
ní keramické síto, na které se pokládaly kovové vzorky, zbroušeným povrchem směrem 
nahoru. Koroze tedy probíhala jen v parách kyseliny. I v tomto případě byly v jednom 
exsikátoru vzorky železa a mědi, jak dokumentuje obrázek 10. 
 
Obr. 9 Sada bronzových zbroušených vzorků s definovanou drsností povrchu připravených na 
korodování. 
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Obr. 10 Korodování kovových vzorků, korozní prostředí HCl, foceno vzápětí po vložení vzorků. 
 
Izolaci korozní atmosféry od okolního prostředí exsikátoru zajišťovalo namazání zábrusů 
Ramsayovým tukem. Exsikátory se vzorky byly ponechány po dobu 7 dnů v uzavřené skříni 
(ve tmě) při laboratorní teplotě (cca 20 °C). Po sedmi dnech byly vzorky vyjmuty z exsikátorů 
a vloženy do plastových uzavíratelných sáčků. 
Na vzniku korozních vrstev se samozřejmě podílel kyslík a CO2. Nelze zanedbat ani 
vzdušnou vlhkost. Se vzorky bylo totiž manipulováno, jak při namáčení vzorků v HNO3 a 
H2SO4 tak při vyndávání vzorku z exsikátoru, při normálních podmínkách v atmosféře 
laboratoře. Také je potřeba počítat s jistým obsahem vzduchu a vlhkosti v korozní atmosféře 
uvnitř exsikátoru. 
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3.2.4 Charakterizace korozních vrstev 
Charakterizace korozních vrstev spočívala jednak v subjektivním popisu vzniklé korozní 
vrstvy (barva, kompaktnost, odolnost proti otěru, atd.), a také ve využití EDS analýzy 
zajištěné Ústavem materiálových věd a inženýrství FSI VUT v Brně. Nedílnou součást EDS 
analýzy tvoří mikroskopické snímky pořízené elektronovým mikroskopem, včetně vyznačení 
míst dopadu elektronového svazku. Kromě bodové analýzy byla provedena také plošná 
analýza, jejímž cílem je zjistit celkové zastoupení daného prvku vyskytujícího se v korozní 
vrstvě. 
EDS analýza poskytuje informace o prvkovém zastoupení. Možné sloučeniny vyskytující 
se ve vrstvě je možné podle dat z bodové analýzy jen teoreticky odhadovat na základě 
atomových % daného prvku v analyzovaném místě. Takto získané informace však nejsou 
nijak jinak podložené, např. rtg. difrakcí, a proto je nutné je chápat jen orientačně a jako 
odhad. Stěžejní informace, tedy zastoupení jednotlivých prvků, jsou vždy uvedeny 
v tabulkách níže.  
Z každé sady korozních vrstev daného korozního prostředí byl vybrán jeden vzorek na 
EDS analýzu. 
 
3.2.4.1 Korozní vrstva z prostředí HCl 
Tato korozní vrstva je zřetelně krystalického charakteru. Okem viditelné krystaly mají 
světle modrou až modro-zelenou barvu. Vrstva není zcela kompaktní, některé části 
korodovaného povrchu nejsou pokryty krystaly. Soudržnost korozní vrstvy s povrchem 
bronzu je slabá. Při neopatrném zacházení se vzorkem dokonce odpadávají drobné částice. 
 
 
Obr. 11 Modelová korozní vrstva na vzorku bronzu – korozní prostředí HCl (sada 1). 
 
 40
EDS analýza: 
 
 
Obr. 12 Detail struktury korozní vrstvy na bronzu – korozní  prostředí HCl, sada 1 (zvětšeno 45x). 
Tabulka 3 Prvkové složení korozní vrstvy na bronzu – korozní  prostředí HCl, sada 1. 
 Místo 1 Místo 2 Místo 3 Místo 4 Místo 5 Plošná analýza 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
O 13,81 39,58 1,81 4,89 2,05 6,34 10,01 33,87 16,15 46,97 4,83 13,17 
Cl 27,42 35,47 52,60 64,32 29,19 40,77 22,87 34,91 19,92 26,14 44,15 54,36 
Sn 52,07 20,12 1,05 0,38 1,91 0,80 65,57 29,90 58,51 22,93 8,08 2,97 
Cu 6,70 4,83 44,55 30,40 66,84 52,09 1,55 1,32 5,41 3,96 42,94 29,50 
 
whm, wat jsou hmotnostní resp. atomová procenta prvku v analyzovaném místě 
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Podle EDS analýzy a SEM zobrazení je vrstva koroze na bronzu z prostředí HCl značně 
členitá a obsahuje fáze zcela odlišného zastoupení vyskytujících se prvků. Bodová analýza 
ukazuje místa jak s vysokým obsahem Sn (místa 1, 4, 5), tak místa bohatá na Cu (2, 3), což 
patrně souvisí s dendritickou strukturou bronzu s výrazně odlišnými koncentracemi Cu a Sn 
v jednotlivých fázích slitiny (viz. oddíl 3.2.2). Ve všech analyzovaných místech vrstvy platí, 
že kde je ve vysoké míře zastoupena měď, je zastoupení cínu minimální a naopak. Majoritní 
zastoupení Cu či Sn v analyzovaných místech šlo v tomto případě poměrně dobře odhadnout 
i z jasu na fotografiích z elektronového mikroskopu (k dispozici byly i jiné fotografie než 
uvedené v této práci). Je obecně známo, že prvky s vyšším atomovým číslem odrážejí větší 
podíl dopadajících elektronů, než prvky s atomovým číslem nižším. Lokálně výraznějším 
jasem se tak zobrazují prvky s výrazně vyšším atomovým číslem (Cu - 29, Sn - 50). 
Nejvýraznější podíl ve struktuře zaujímá fáze odpovídající složení místa 2 bodové analýzy. 
Zde zcela dominuje obsah Cl a Cu na úkor kyslíku a cínu. Poměr atomových procent Cu k Cl 
se v tomto místě blíží 1 : 2 a může se tak jednat o binární sloučeninu Cu a Cl, což je v případě 
koroze slitiny s majoritním podílem (87,2 %) Cu v korozním prostředí HCl, velmi 
pravděpodobné. 
 Plošná analýza ukazuje dominantní zastoupení Cl a Cu a nízký obsah kyslíku, což bylo 
také u této vrstvy vzhledem k povaze korozního prostředí očekáváno. Kyslík je v korozní 
vrstvě patrně obsažen ve formě oxidů. 
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Vzhledem k nedostatku vzorků během experimentu, byla v případě korozního prostředí 
HCl připravena ještě jedna sada vzorků navíc. Došlo však zřejmě k nedodržení přesně 
stejného postupu přípravy korozní vrstvy, následkem čehož nově připravené vzorky (dále 
označovány jako sada 2) nebyly plně srovnatelné se vzorky připravenými poprvé (označovány 
jako sada 1). Nově připravená korozní vrstva je na následujícím obrázku 13. 
 
 
Obr. 13 Modelová korozní vrstva na vzorku bronzu – korozní prostředí HCl (sada 2). 
 
V korozní vrstvě se objevila navíc bílá práškovitá fáze, která výrazně vylepšuje soudržnost 
a kompaktnost vrstvy.  
EDS analýzou nebylo detekováno ani malé množství kyslíku ve vrstvě. To je zásadní 
odlišnost od vrstvy ze sady 1, kde sice malé, ale nikoliv zanedbatelné množství kyslíku bylo 
přítomno. Již při malém zvětšení (25x) jsou patrné výrazné krystaly (oblast 50634, obr. 14), 
které se vzhledem podobají krystalům ve vrstvě ze sady 1 (obr. 12, místo 2). Zde však nejsou 
v majoritním zastoupení. Jsou tvořeny také prvky Cu a Cl, a to výhradně, ovšem poměr 
atomových procent Cu a Cl je zde 1 : 4. Může se jednat o tetrachlorokomplex mědi. 
Nově vzniklá bílá oblast je označena na obr. 14 a v detailu ji zobrazuje obr. 16. Bodová  i 
plošná analýza této oblasti je v tabulce 4. Kromě různých zastoupení Cl, Sn a Cu 
s většinovým podílem Cl a Cu bylo v jednom místě detekováno i olovo (velmi jasně zářící 
oblast BSE snímku, Obr. 16) ve vysokém zastoupení 63,55 hm. %. Stechiometrie dle analýzy 
se blíží PbCl2. V plošné analýze bílé oblasti se však jeho zastoupení ztratilo vzhledem k jeho 
pouze lokálnímu nálezu a celkově v ploše tak leží patrně pod mezí detekovatelnosti. Olovo je 
ve velmi malém množství součástí použitého bronzu jako legující přísada (oddíl 3.2.2). Plošná 
analýza bílé oblasti uvádí poměr atomových procent Cu a Cl 1 : 1. Plošná analýza však udává 
průměrné zastoupení v ploše a uvedený poměr je tedy potřeba brát s rezervou. 
Celková plošná analýza povrchu se příliš neodlišuje od složení bílé fáze, vzhledem 
k jejímu většinovému zastoupení ve vrstvě (Tabulka 4). Původ nově vzniklé fáze v korozní 
vrstvě nebyl objasněn, její vznik však upozorňuje na nutnost důsledného dodržování 
identických podmínek při tvorbě modelových korozních vrstev. Nejlepším řešením je 
samozřejmě příprava dostatečného počtu vzorků najednou a tím eliminování možných chyb 
reprodukovatelnosti. 
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EDS analýza: 
 
 
Obr. 14 Detail struktury korozní vrstvy na bronzu – korozní  prostředí HCl, sada 2, (zvětšeno 25x). 
 
 
 
 
Obr. 15 Detail oblasti 50634 z obrázku 14 (zvětšeno 97x). 
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Obr. 16 Detail oblasti 50635 (bílá fáze) z obrázku 14 (zvětšeno 2000x). 
Tabulka 4 Plošná a bodová  analýza: prvkové složení korozní vrstvy na bronzu – korozní  prostředí 
HCl, sada 2. 
Bodová analýza 
 Místo 1 (obr. 15) 
Modrý krystal 
Místo 1 (obr. 16) 
Krystal bílé fáze 
Místo 2 (obr. 16) 
Krystal bílé fáze 
Místo 3 (obr. 16) 
Krystal bílé fáze 
Místo 4 (obr. 16) 
Krystal bílé fáze 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
Cl 68,88 79,87 36,74 53,09 25,47 60,65 38,12 52,64 36,57 57,05 
Sn - - 10,91 4,71 1,81 1,29 0,93 0,38 30,32 14,13 
Cu 31,12 20,13 52,35 42,20 9,16 12,17 60,95 60,95 33,11 28,82 
Pb - - - - 63,55 25,89 - - - - 
Plošná analýza 
 Z plochy obr. 14  
(25x) 
Jen bílá fáze  
(500x) 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
Cl 31,60 45,99 32,39 47,78 
Sn 4,05 1,76 8,98 3,96 
Cu 64,35 52,25 58,63 48,26 
 
 
whm, wat jsou hmotnostní resp. atomová procenta prvku v analyzovaném místě 
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3.2.4.2 Korozní vrstva z prostředí HNO3 
Vrstva práškovitého vzhledu, krystaly nejsou pozorovány. Barva je modro-zelená. Korozní 
vrstva je kompaktní po celé ploše. Také odolnost proti mechanickému působení je vyšší ve 
srovnání s vrstvou z prostředí HCl. Soudržnost s povrchem bronzu je dobrá. Obecně lze říci 
že vrstva je odolnější než vrstva z prostředí HCl. 
 
 
Obr. 17 Modelová korozní vrstva na vzorku bronzu – korozní prostředí HNO3. 
 
SEM snímek z EDS analýzy (obr. 18) poukazuje také na celistvější strukturu vrstvy ve 
srovnání s vrstvou z prostředí HCl. Bodová analýza opět odhalila místa s vysokým i nízkým 
podílem Cu a Sn. Charakteristický je vysoký podíl kyslíku. Lze předpokládat že se jedná 
zejména o dusičnany. 
Při přípravě této korozní vrstvy namáčením bronzu v konc. HNO3 bylo možné pozorovat 
uvolňování oxidu dusičitého, což vede hlavně k reakci: 
 
OH2NO2)Cu(NO4HNOCu 22233 ++→+ . 
 
Dusičnan měďnatý krystaluje jako hexahydrát v modrých krystalcích. 
 46
EDS analýza: 
 
 
Obr. 18 Detail struktury korozní vrstvy na bronzu – korozní  prostředí HNO3 (zvětšeno 115x). 
Tabulka 5 Prvkové složení korozní vrstvy na bronzu – korozní  prostředí HNO3 
 Místo 1 Místo 2 Místo 3 Plošná analýza (25x) 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
N 6,52 15,29 7,39 16,19 7,16 14,31 8,14 16,66 
O 30,84 63,36 28,38 54,40 34,78 60,86 32,09 57,47 
Sn 45,98 12,73 8,49 2,19 3,66 0,86 5,17 1,25 
Cu 16,67 8,62 54,92 26,51 54,40 23,97 54,60 24,62 
 
whm, wat jsou hmotnostní resp. atomová procenta prvku v analyzovaném místě 
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3.2.4.3 Korozní vrstva z prostředí H2SO4 
Korozní vrstva charakteristická nejvyšší odolností a soudržností s povrchem bronzu ve 
srovnání s korozními vrstvami z prostředí HCl a HNO3. Lze pozorovat nesourodou členitou 
strukturu šedých tónů různé sytosti s občasným výskytem jen lehce namodralých ploch. 
 
 
Obr. 19 Modelová korozní vrstva na vzorku bronzu – korozní prostředí H2SO4 
 
Podle EDS analýzy tvoří kyslík dominantní podíl. Síra je zastoupena zřejmě ve formě 
síranů, sulfidů a oxidů. Sulfid měďnatý, sulfid měďný a sulfid cínatý jsou do černa zbarvené 
látky. 
V koncentrované kyselině sírové, jakožto oxidující kyselině, se měď zprvu nerozpouští a 
pouze černá na oxid měďnatý a uvolňuje se oxid siřičitý a teprve po zčernání mědi se oxid 
měďnatý rozpouští v kyselině sírové na modrý síran měďnatý. Tato reakce by mohla 
vysvětlovat výskyt namodralých ploch v jinak šedo-černé korozní vrstvě. 
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EDS analýza: 
 
 
Obr. 20 Detail struktury korozní vrstvy na bronzu – korozní  prostředí H2SO4 (zvětšeno 500x). 
Tabulka 6 Prvkové složení korozní vrstvy na bronzu – korozní  prostředí H2SO4 
 Místo 1 Místo 2 Plošná analýza (25x) 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
O 31,84 62,15 49,51 74,76 49,97 74,68 
S 18,54 18,06 16,65 12,55 14,17 11,01 
Sn 20,14 5,30 0,99 0,20 2,89 0,61 
Cu 29,47 14,49 32,85 12,49 34,97 13,71 
 
whm, wat jsou hmotnostní resp. atomová procenta prvku v analyzovaném místě 
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3.3 Plazmochemická redukce korozních vrstev s OES diagnostikou 
Redukční proces je založen na využití nízkoteplotního, nízkotlakého vodíkového plazmatu, 
ve kterém dochází k interakci ve výboji vznikajících částic (viz. níže) s korozní vrstvou. 
V důsledku tohoto procesu dochází ke strukturním a chemickým změnám v korozní vrstvě a 
po degradaci korozní vrstvy také k redukci korozních produktů uvnitř ošetřovaného materiálu 
– jako v případě archeologických nálezů, kde lze narozdíl od modelových vzorků pozorovat 
pokročilé fáze např. důlkové, bodové či mezikrystalové koroze. Zároveň tak dochází 
i k odstranění stimulátorů koroze jako jsou např. chloridy či sírany.  
Ve vodíkovém plazmatu dochází ke srážkám elektronů urychlených vnějším elektrickým 
polem s molekulami vodíku, což vede hlavně ke vzniku vodíkových radikálů, vodíkových 
kationtů, dalších elektronů a vibračně nebo elektronově excitovaných neutrálních molekul 
vodíku: 
 
• HH eHe 2 ++→+ ; 
• eHH eHe 2 +++→+ + ; 
• +++→+ 22 HeeHe ; 
• *22 HeHe +→+ . 
Molekulární ionty i vodík v atomárním stavu jsou velmi reaktivní částice schopné napadat 
molekuly korozních produktů v povrchové vrstvě ošetřovaného vzorku – předmětu. Neutrální 
excitované molekuly vykazují nižší reaktivitu než atomární vodík, jsou však přítomny ve 
vysoké koncentraci, a přispívají tím také k procesu degradace korozní vrstvy. Tyto srážky 
vedou i k zahřívání vzorku, čímž je celý redukční proces urychlován. V případě bronzu je 
teplota vzorku, vzhledem k nižší tepelné stabilitě slitiny, velmi důležitým parametrem pro 
optimalizaci procesu. 
Modelové korozní vrstvy připravené podle bodu 3.2.3 se samozřejmě liší od reálných 
korozních vrstev. Obecně se však dá říci, že korozní vrstvy na bronzu jsou tvořeny hlavně 
oxidy, chloridy, hydroxidy, chlorohydroxidy, sulfidy, uhličitany, sírany. Ve výboji dochází 
k reakci aktivních částic vodíku zejména s kyslíkem obsaženým ve formě oxidových vrstev za 
vzniku OH radikálů. Soli přítomné ve vrstvě jsou během redukce tepelně odbourávány a 
přecházejí také hlavně na oxidy, které dále vstupují do reakce s vodíkem a poskytují opět 
radikály OH. Fáze obsahující chloridy jsou destabilizovány a chloridy jsou unášeny do plynné 
fáze výboje. Podle [36] je oxidová koroze odbourávána z vrstev více komplexního složení 
jako poslední. Sledováním zastoupení OH radikálů v plazmatu je tak možné monitorovat 
proces redukce korozních vrstev komplexnějšího složení.  
Pro monitoring přítomnosti OH radikálu byla využita optická emisní spektrometrie. 
Vznikající OH radikály jsou vzhledem ke krátké době života svých excitovaných stavů 
vhodné jako indikátor redoxních procesů při redukci v plazmatu.  
Po celou dobu plazmochemické redukce byla snímána spektra v rozsahu vlnových  délek 
296 - 333 nm v 1 až 10 minut dlouhých intervalech, podle aktuálního průběhu redukce.  
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Právě v této oblasti vlnových délek se nachází molekulový pás radikálu OH 
( ,0=∆v přechod −+ Π→Σ 22 XA ), jak dokumentuje obrázek 21. 
 
Obr. 21 Ukázka spektra OH radikálů získaného během plazmochemické redukce modelové korozní 
vrstvy z prostředí H2SO4. 
 
Během redukce se intenzita OH pásu mění. Podle typu korozní vrstvy a podle nastavených 
pracovních podmínek dosahuje intenzita v různých časech svého maxima a poté klesá. Pro 
sledování průběhu redukčního děje byla vyhodnocována časová závislost integrálu intenzity 
získaných OH spekter, v rozsahu vlnových délek 305 - 312 nm: 
)(OHrel
312
305
rel tfII ==∫ . 
Úzký rozsah vlnových délek byl zvolen kvůli občasnému výskytu atomárních čar Sn 
případně i pásů N2 ve spektru, které by zkreslovaly odečet integrální intenzity OH pásu. 
Celkový průběh a strmost růstu či poklesu integrální intenzity jsou také silně závislé na 
typu korozní vrstvy a nastavených pracovních podmínkách při redukci. Zastoupení OH 
radikálů ve spektru odráží množství vodíku, které se na redukci spotřebovává. Při dosažení 
hodnoty integrální intenzity odpovídající 10 % maximální dosažené integrální intenzity 
během redukce, bylo plazmochemické ošetření ukončeno. 
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Obrázek 22 principiálně znázorňuje vyhodnocení změřených spekter: 
 
Obr. 22 Vyhodnocení změřených spekter – jejich převod na časovou závislost integrální intenzity 
OH pásu. 
Je zde patrný velice rychlý pokles intenzity změřených spekter a tím i integrální intenzity 
v 1. až 7. minutě. Takto rychlý pokles byl pozorován u korozních vrstev z prostředí HCl. 
U jiných typů korozních vrstev je tomu jinak, lze pozorovat vznik maxima např. po 60 
minutách. Obrázek 22 tedy ilustruje princip měření a uvedený průběh se nedá zobecnit. 
Průběh závislosti )(OHrel tfI =  ovlivňují kromě typu vrstvy také nastavené pracovní 
podmínky, či fakt, zda se začíná pracovat s chladným či zahřátým reaktorem. 
V následujících oddílech 3.3.1 až 3.3.3 jsou shrnuty všechny podstatné výsledky získané 
experimentem. Pro každý typ korozní vrstvy je provedeno hodnocení zvlášť, neboť se od sebe 
svým chováním v plazmatu výrazně odlišují. Ve formě tabulek jsou shrnuty základní 
nastavené pracovní podmínky. Pro každé nastavení jsou dále uvedeny grafy 
závislostí )(OHrel tfI =  zachycující průběh redukce, které jasně dokumentují odlišné chování 
daných typů korozních vrstev v plazmatu.  
Kromě komentáře k redukci za daných podmínek jsou přiloženy i fotografie vzorků po 
plazmochemické redukci, neboť mají značnou vypovídací hodnotu. Fotografie jsou pořízené 
vždy cca 15 minut po vytažení vzorků z reaktoru, po částečném zchladnutí. Jedna část korozní 
vrstvy je vždy mechanicky odstraněna, aby bylo možné posoudit účinnost procesu. Na druhou 
stranu je pro zdokumentování ponechána i část plazmochemicky ošetřené korozní vrstvy, 
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která zůstala na povrchu kovu. Vrstva byla mechanicky odstraňována pomocí pevnější 
houbové utěrky běžně používané v domácnostech, a to z důvodu jejího šetrného kontaktu 
s povrchem.  
Fotografie každého vzorku před vlastní plazmochemickou redukcí zde nejsou uvedeny, 
neboť byl jejich vzhled v rámci připravených sad vzorků navzájem velmi podobný, 
a fotografie daného typu korozních vrstev jsou uvedeny již v oddíle 3.2.4 - Charakterizace 
korozních vrstev. 
Součástí posouzení procesu redukce je i EDS analýza korozní vrstvy po plazmochemické 
redukci. Pro větší přehlednost jsou výsledky této analýzy v samostatném oddíle (3.4) V rámci 
práce nebylo možné provést EDS analýzy po proběhnuté redukci u všech vzorků. Za každý 
typ korozní vrstvy byl vybrán jeden vzorek. Z pohledu EDS tak nejde posoudit vliv 
nastavených podmínek v reaktoru na strukturu a prvkové složení vrstvy po redukci. Za tímto 
účelem by bylo nutné provést EDS analýzy u všech vzorků. Ze získaných výsledků je tak 
možné pouze obecně - nezávisle na podmínkách v reaktoru - vyhodnotit k jakým strukturně 
chemickým změnám při daném nastavení aparatury docházelo. 
Plazmochemická redukce byla prováděna při různých nastavení parametrů aparatury. Byl 
odzkoušen kontinuální i pulzní režim generování plazmatu při různých hodnotách výkonu. 
Pro pulzní režim bylo zvoleno 25 % a 50 % aktivní doby výboje. Tlak v reaktoru 170 Pa 
a průtok vodíku 10,16 mln/min zůstával konstantní. Dosáhnutí konstantní hodnoty tlaku 
regulací kulovým ventilem se však ukázalo jako nerealizovatelné, a proto se tlak pohyboval 
v rozsahu zhruba 170 ± 5 Pa. Největší problémy s regulací tlaku nastávaly ve fázi zahřátí 
reaktoru v počátečních 10 - 15 minutách. Další neustálá regulace tlaku na požadovaných 
170 Pa byla nutná kolem dosažení maximální reakční rychlosti redukce, v časech které 
odpovídají maximu závislosti )(OHrel tfI = .  
Při snímání optických emisních spekter bylo nutné upravit integrační dobu pro kontinuální 
resp. pulzní režim. Při kontinuálním režimu byla zvolena integrační doba (doba expozice) 1s. 
Při pulzním režimu (1kHz), kdy se vlivem zkrácení aktivní doby hoření výboje snížil i počet 
fotonů dopadajících na CCD detektor, byla doba expozice prodloužena ekvivalentně 
kontinuálnímu režimu (100%) na 2 s při 50 % a 4 s při 25 %. Tím bylo dosaženo vzájemně 
porovnatelného zvýšení intenzity snímaných spekter, což by mělo vést k zpřesnění odečtu 
integrálních intenzit OH pásu v pulzním režimu. 
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3.3.1 Korozní vrstva z prostředí HCl 
Jak již bylo uvedeno, byly vytvořeny 2 sady korozních vrstev z prostředí HCl. Nastavené 
podmínky plazmochemické redukce jsou pro každou sadu uvedeny v tab. 7 a 8. 
 
Tabulka 7 Podmínky plazmochemického ošetření - vzorky ze sady 1 
vzorek Generování plazmatu Výkon generátoru P [W] 
Efektivní výkon dodaný do 
plazmatu Peff [W] 
Doba ošetření 
t [min] 
HCl I kontinuální 200 200 27 
HCl II kontinuální 300 300 27 
HCl III pulzní 50 % 200 100 60 
HCl IV pulzní 50 % 250 125 65 
 
Tabulka 8 Podmínky plazmochemického ošetření - vzorky ze sady 2 
vzorek Generování plazmatu Výkon generátoru P [W] 
Efektivní výkon dodaný do 
plazmatu Peff [W] 
Doba ošetření 
t [min] 
HCl V kontinuální 150 150 30 
HCl VI kontinuální 200 200 27 
HCl VII pulzní 25 % 300 75 60 
 
Redukce vrstev z korozního prostředí HCl probíhala velmi rychle, jak dokumentují dále 
uvedené časové závislosti integrální intenzity OH. U všech testovaných vzorků za všech 
nastavených reakčních podmínek docházelo k hlavnímu poklesu intenzity v prvních 15 
minutách. Grafy vykazují pouze klesající průběh bez vzniku maxim. Výjimku tvoří jen grafy 
HCl II a HCl IV (Obr. 27, Obr. 31), kde jsou maxima pozorována a kde je díky tomu výrazný 
pokles intenzity o několik minut zpožděn. Při hledání možných příčin těchto maxim bylo 
zjištěno, ze v obou případech byla redukce započata ze stavu chladné aparatury, což mohlo 
negativně ovlivnit rychlost redukčního děje na počátku a způsobit vznik uvedených maxim. 
U obou sad vzorků docházelo k výraznému deponování Sn a v menší míře i Cu na části 
reaktoru (tvorba „zrcátek“), zejména při vysokých výkonech, což se také projevovalo 
v získaných emisních spektrech pozorováním atomárních čar. Nadeponované kovy na částech 
reaktoru tak mohly ovlivňovat výsledná spektra později měřených vzorků při jiných 
podmínkách v reaktoru, ale také spektra získaná při plazmochemické redukci korozních 
vrstev na mědi a železe prováděné paralelně s tímto experimentem. Ukázka spektra s rušivými 
atomárními čarami je na obrázku 23. Nadeponovanou kovovou vrstvu na skleněném držáku 
vzorku po vyjmutí z reaktoru dokumentuje obrázek 24. 
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Obr. 23 Spektrum pásu OH s výskytem atomárních čar Sn. 
 
 
 
 
 
 
Obr. 24 Deponování Sn a Cu na skleněném držáku vzorku po vyjmutí z reaktoru. 
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Zatímco grafický průběh poklesu intenzity je u vzorků ze sady 1 i 2 srovnatelný, reálný 
výsledek redukce nikoliv. To je dobře vidět srovnáním grafů průběhu intenzity a fotografií po 
redukci vzorku HCl I (sada 1) na obrázku 25 a 26, a vzorku HCl VI (sada 2) na obrázku 35 
a 36, ošetřených při jinak stejných podmínkách v reaktoru při stejně dlouhé interakci 
s plazmatem. Obecně byla korozní vrstva vzorků sady 1 lehce odbouratelná až na kov vzorku. 
U vzorků ze sady 2 naopak odbourání probíhalo obtížněji a na redukci až k vrstvě kovu za 
zvolenou dobu nedošlo. 
Optimální podmínky pro redukci nebyly ani v jednom případě nalezeny, buď docházelo 
k nadměrnému deponování při vysokých výkonech nebo byla vrstva nedostatečně odbourána 
při nižších výkonech a při využití pulzního režimu generování plazmatu. Pulzní režim 
umožňuje výrazně nižší tepelné namáhání vzorku, ale také snižuje účinnost redukce. 
U všech vzorků byl během experimentu nastaven tlak na konstantní hodnotu. Změny tlaku 
by ovšem mohly pozitivně ovlivnit proces odbourávání. Kromě toho bylo provedeno 
z časových důvodů měření jen při několika málo různých podmínkách v reaktoru, a tak stále 
existuje celá řada nevyzkoušených modifikací reakčních podmínek (to platí pro všechny 
korozní vrstvy, nejen HCl). Provedení plazmochemické redukce ve více etapách, mezi 
kterými by byla svrchní vrstva vždy odstraněna, by jistě také vedlo k pozitivním výsledkům.  
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VZOREK HCl I (sada 1) 
 
Obr. 25 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HCl I. 
 
 
 
 
Obr. 26 Vzorek HCl I po ošetření v plazmatu. 
 
EDS analýza je uvedena v oddíle 3.4.1. Velmi křehká modro-fialová vrstva snadno 
odpadává. Redukce proběhla až na kov a bylo pozorováno deponování zrcátek na stěny 
aparatury. Povrch bronzu získal vizuálně měděný charakter. Během ošetření byla pozorována 
kolem 3. minuty změna barvy plazmatu z fialovo-růžové na modrou, ve spektru se v tu chvíli 
objevily atomární čáry cínu. Proces redukce mohl být ukončen již dříve, vzhledem k vysoké 
míře deponování cínu. 
 
 57
VZOREK HCl II (sada 1) 
 
Obr. 27 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HCl II. 
 
 
 
 
Obr. 28 Vzorek HCl II po ošetření v plazmatu. 
 
Na počátku redukce byla chladná aparatura, což vysvětluje vznik maxima na křivce 
časového průběhu integrální intenzity OH radikálu.  Komentář je v tomto případě stejný jako 
u vzorku HCl I s tím, že vlivem vyššího dodávaného výkonu docházelo k výraznějšímu 
deponování.  
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VZOREK HCl III (sada 1) 
 
Obr. 29 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HCl III. 
 
 
 
 
Obr. 30 Vzorek HCl III  po ošetření v plazmatu. 
 
Pulzní režim (50%), vzorek byl v reaktoru dvojnásobnou dobu ve srovnání s kontinuálním 
režimem. Nedocházelo k deponování a vrstva šla snadno odstranit. Vybarvení vzorku po 
odstranění koroze se blížilo barvě původního bronzu, a tedy bylo zcela odlišné od 
předchozích vzorků redukovaných v kontinuálním režimu (vzorky I a II).  
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VZOREK HCl IV (sada 1) 
 
Obr. 31 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HCl IV. 
 
 
 
 
Obr. 32 Vzorek HCl IV  po ošetření v plazmatu. 
 
Na počátku redukce byla chladná aparatura, což vysvětluje vznik maxima na křivce 
časového průběhu integrální intenzity OH radikálu. Vrstva šla dobře odstranit jen na povrchu. 
Pod svrchní vrstvou byla neodstranitelná, nezreagovaná, velmi soudržná vrstva. Tepelné 
namáhání bylo sice snížené vlivem 25% pulzního režimu, ale při testovaném výkonu 250 W 
bylo pozorováno mírné deponování. Je zde zcela patrné odlišné vybarvení povrchové vrstvy 
od všech předchozích vzorků (I až III). Tento fakt poukazuje na proběhnutí jiných 
chemických dějů ve vrstvě, a tím dokumentuje, jak změny v nastavení parametrů (výkon 
zdroje, pulzní režim, doba aktivního výboje) tyto děje ovlivňují. 
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VZOREK HCl V (sada 2) 
 
Obr. 33 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HCl V.  
 
 
 
 
Obr. 34 Vzorek HCl V  po ošetření v plazmatu. 
 
Vzorek ze sady 2 značně odolával při zvolených podmínkách v reaktoru (kontinuální 
režim, 150 W) účinkům plazmatu. I po redukci vykazovala vrstva velmi vysokou soudržnost. 
Mechanicky šla odstranit jen velmi tenká povrchová vrstva, která byla vybarvena do bíla. Pod 
ní byla pozorována vrstva také bíle barvy, ale i se stopami barvy červené. Červené části ve 
vrstvě bylo možné mechanicky odstranit a dostat se tak k bílé soudržné vrstvě. Bílá většinová 
fáze vrstvy však byla velmi pevně spojena s povrchem kovu. Během redukce docházelo ke 
slabému deponování. 
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VZOREK HCl VI (sada 2) 
 
Obr. 35 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HCl VI.  
 
 
 
 
Obr. 36 Vzorek HCl VI  po ošetření v plazmatu. 
 
EDS analýza povrchu tohoto vzorku je uvedena v oddíle 3.4.2. Při tomto výkonu se 
povrchová vrstva vybarvila do bíla. Pod lehce odstranitelnou svrchní vrstvou se nacházela 
kompaktní vrstva cihlově červené barvy, která vykazovala vysokou soudržnost. Bylo 
pozorováno slabé deponování. 
 Tento vzorek (vzorek ze sady 2) byl plazmochemicky ošetřen při stejných podmínkách 
jako vzorek HCl I (vzorek ze sady 1), tedy v kontinuálním režimu při dodaném výkonu 
200 W. Odlišný vzhled, struktura a mechanické vlastnosti korozní vrstvy po proběhnuté 
redukci ukazují na zcela jiné chování korozní vrstvy vzorků sady 1 a sady 2. 
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VZOREK HCl VII (sada 2) 
 
Obr. 37 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HCl VII. 
 
 
 
 
Obr. 38 Vzorek HCl VII  po ošetření v plazmatu. 
 
Povrchová vrstva byla po redukci zbarvena do cihlově červena. Pod touto lehce 
odstranitelnou vrstvou se však nacházela nezreagovaná vrstva bílé barvy vykazující vysokou 
soudržnost s povrchem kovu. Deponování bylo i při jen 25% pulzním režimu, vzhledem 
k vysokému dodanému výkonu (300 W), pozorováno.  
 63
3.3.2 Korozní vrstva z prostředí HNO3 
 
Tabulka 9 Podmínky plazmochemického ošetření 
vzorek Generování plazmatu Výkon generátoru P [W] 
Efektivní výkon dodaný 
do plazmatu Peff [W] 
Doba ošetření 
t [min] 
HNO3 I kontinuální 200 200 85 
HNO3 II pulzní 50 % 200 100 130 
HNO3 III pulzní 50 % 250 125 112 
HNO3 IV pulzní 25 % 300 75 140 
 
Korozní vrstva z prostředí HNO3 byla poměrně dobře odbouratelná. Grafy závislosti 
)(OHrel tfI =  mají specifický průběh se vznikem jednoho maxima, které se podle 
nastavených podmínek v reaktoru (tab. 9) objevovalo mezi 30. a 70. minutou.  
Během snímání spekter bylo pozorováno, že v době odpovídající výskytu maxima se ve 
spektru objevuje kolem 316 nm nový molekulární pás, patřící dusíku (druhý pozitivní systém, 
pás 1-0). Ukázka takového spektra je na následujícím obrázku 39. 
 
Obr. 39 Výskyt molekulárního pásu dusíku s hranou kolem 316 nm ve spektru OH radikálu. 
Vznik pásu je logicky vysvětlitelný degradací korozní vrstvy s obsahem dusíku. Maximum 
v závislosti )(OHrel tfI =  nebylo pozorováno v jednom případě, kdy byl zvolen pulzní režim 
25 % a výkon 300 W (vzorek HNO3 IV). Při tak nízkém podílu zapáleného výboje i přes 
relativně vysoký výkon, nedosahuje teplota během procesu takové výše jako v jiných 
režimech nastavení aparatury (HNO3 I - III). To bylo zjištěno pouze smyslově, dotekem na 
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kovovou část reaktoru, neboť měření teploty nebylo v aktuálním stavu aparatury možné. Ve 
spektru nebyl v tomto případě pozorován N2 pás. Degradace této vrstvy spojená s uvolněním 
vázaného dusíku je tak pravděpodobně dost ovlivněna teplotou. 
Děj spojený s uvolněním dusíku je asi klíčovou reakcí v této vrstvě během její degradace. 
U vzorků, kde byl N2 ve spektru pozorován a kde v závislostech )(OHrel tfI =  bylo dosaženo 
maxima, proběhla redukce celé korozní vrstvy až na kov. V případě že tento redukční pochod 
neproběhl, byla korozní vrstva jen povrchově přeměněna a zbytek vrstvy zůstal prakticky 
nezměněn. 
Plošná analýza korozní vrstvy před aplikací plazmatu uvádí výskyt dusíku v této vrstvě 
8,14 hm. %. V analýze vrstvy po plazmochemické redukci nebyl dusík vůbec detekován. 
Působením plazmatu dochází patrně k rozkladu dusičnanu, který se s nejvyšší 
pravděpodobností v korozní vrstvě vyskytuje. Kromě toho došlo k více něž polovičnímu 
úbytku kyslíku z 32,09 % na 11,39 %. Díky zmíněnému úbytku kyslíku a úplnému odstranění 
dusíku, se zastoupení Cu a Sn ve vrstvě zvýšilo z počátečních 54,60 hm % Cu a 5,17 hm. % 
na 77,64 hm % Cu a 9,51 hm. % Sn.  
Výsledek aplikace plazmatu v případě vzorku HNO3 III lze považovat za uspokojivý. 
V daném případě nedocházelo k deponování Sn a Cu, výkon a teplota byly dostačující 
k úplnému odbourání korozní vrstvy a bronz pod vrstvou byl přirozeně zbarven (nebyl 
obarven produkty redukčního děje). 
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HNO3 I 
 
Obr. 40 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HNO3 I. 
 
 
 
 
Obr. 41 Vzorek HNO3 I po ošetření v plazmatu. 
Vrstva se při redukci v kontinuálním režimu zbarvila na povrchu do červeno-růžova. Pod 
touto vrstvou se však nacházela tmavě šedá vrstva větší síly. Obě části vrstvy byly snadno 
odstranitelné, povrch kovu však zůstával značně obarven černými produkty redukčních dějů. 
Nastavený výkon 200 W byl příliš vysoký, a docházelo tak k deponování kovu na části 
aparatury.  
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HNO3 II 
 
Obr. 42 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HNO3 II. 
 
 
 
Obr. 43 Vzorek HNO3 II po ošetření v plazmatu. 
 
Vrstva se při redukci v pulzním režimu zbarvila do šeda. Plazmochemicky degradovaná 
vrstva jde velmi snadno oddělit od povrchu kovu, který však zůstává obarven produkty 
proběhlých redukčních reakcí. Na obrázku 42 jde vidět, jak pulzní režim prodlužuje dobu 
nutnou na dosažení maxima na křivce, ve srovnání s dobou nutnou pro dosažení maxima u 
vzorku I. Pozorované deponování bylo téměř zanedbatelné. 
Rozdílem od vzorku I je, s pulzním režimem spojený, počáteční pokles na křivce časového 
průběhu integrální intenzity OH radikálu, který poukazuje na postupně probíhající slábnoucí 
redukční děj s postupným zreagováním kyslíku ve vrstvě, aby poté nastal hlavní redukční děj 
spojený s rozkladem dusičnanů a uvolněním dusíku, což se na křivce projeví vznikem 
maxima. 
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HNO3 III 
 
Obr. 44 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HNO3 III. 
 
 
 
 
Obr. 45 Vzorek HNO3 III po ošetření v plazmatu. 
 
EDS analýza je uvedena v oddíle 3.4.3. Vzorek byl ošetřen při 50% pulzním režimu stejně 
jako vzorek II, byl však zvýšen dodaný výkon o 50 W. Tato změna přinesla zlepšení. 
Povrchová vrstva se zbarvila po redukci do černa, ale po jejím velmi snadném odstranění 
nebyl povrch kovu zbarven (jako u vzorku I a II) produkty redukčních dějů. V daném případě 
nedocházelo k deponování. Celkově lze výsledný stav vzorku po redukci, a tím tedy i 
nastavení podmínek pro tento typ korozní vrstvy,  označit za uspokojivý. 
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HNO3 IV 
 
Obr. 46 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek HNO3 IV. 
 
 
 
 
Obr. 47 Vzorek HNO3 IV po ošetření v plazmatu. 
 
Nastavené podmínky (pulzní režim 25 %, výkon 300 W) byly pro redukci nedostačující.  
Pod tmavou, do černa zbarvenou, povrchovou vrstvou byla prakticky nezměněná korozní 
vrstva. Na křivce )(OHrel tfI =  vůbec nedošlo ke vzniku maxima a neproběhnul tak hlavní 
redukční děj. Vlivem 25% pulzního režimu byla teplota v reaktoru výrazně nižší než u vzorků 
I až III. Je otázkou, zda by se maximum v průběhu delšího ponechání vzorku v reaktoru při 
dané teplotě vůbec objevilo a hlavní redukční děj proběhnul. 
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3.3.3 Korozní vrstva z prostředí H2SO4 
 
Tabulka 10 Podmínky plazmochemického ošetření 
vzorek Generování plazmatu Výkon generátoru P [W] 
Efektivní výkon dodaný 
do plazmatu Peff [W] 
Doba ošetření 
t [min] 
H2SO4 I kontinuální 200 200 80 
H2SO4 II pulzní 50 % 200 100 170 
H2SO4 III pulzní 50 % 250 125 160 
H2SO4 IV pulzní 25 % 300 75 120 
 
Jedná se o vrstvu, která vyniká vysokou odolností vůči účinkům plazmatu. Její tmavá 
barva navíc komplikuje posouzení stavu zredukování. Žádné z nastavení podmínek v reaktoru 
nepřineslo pozitivní výsledek. Ve spektrech snímaných během redukce nejsou pozorovány 
atomární čáry Sn. Jen v jednom případě bylo pozorováno slabé deponování. Po účinku 
plazmatu dochází ve vrstvě jen k minimálnímu oslabení soudržnosti. Průběh závislosti 
)(OHrel tfI =  má charakteristický průběh spojený se vznikem dvou maxim. Ve vrstvě tedy 
dochází ke dvěma hlavním redukčním pochodům. Ve všech případech docházelo ke vzniku 
prvního maxima kolem 10. minuty, druhé maximum se objevovalo kolem 30. až 40. minuty. 
Plošná EDS analýza po redukci uvádí výrazné snížení obsahu kyslíku z 49,97 hm. % na 
13,69 hm. %. Obsah síry zůstává plošně téměř nezměněn. Došlo pravděpodobně k redukci 
síranů a oxidů. Sírany byly zřejmě přeměněny na sulfidy. Výrazný pokles zastoupení kyslíku 
zvýšil podíl Cu a Sn z 37,97 hm.% Cu a 2,89 hm. % Sn na 62,08 hm. % Cu a 10,90 hm. % Sn. 
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H2SO4 I 
 
Obr. 48 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek H2SO4 I. 
 
 
 
 
 
Obr. 49 Vzorek H2SO4 I po ošetření v plazmatu. 
 
Původně tmavá korozní vrstva přešla po plazmochemickém ošetření ještě do tmavšího 
odstínu. Celkově však došlo jen k malému, téměř neznatelnému oslabení soudržnosti. Svrchní 
vrstva jde velmi špatně odstranit. Během redukce docházelo ke slabému deponování kovu na 
části aparatury. 
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H2SO4 II 
 
Obr. 50 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek H2SO4 II. 
 
 
 
 
Obr. 51 Vzorek H2SO4 II po ošetření v plazmatu. 
 
Pulzní režim při stejném výkonu (200 W) jako u vzorku I nepřinesl zlepšení, což bylo 
předpokládáno. Vrstva jeví ještě menší známky porušení soudržnosti. Pod povrchovou, 
vlivem působení plazmatu lehce ztmavenou vrstvou, se nachází korozní vrstva v téměř 
nezměněném stavu. Deponování nebylo při daných pracovních podmínkách pozorováno. 
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H2SO4 III 
 
Obr. 52 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek H2SO4 III. 
 
 
 
 
Obr. 53 Vzorek H2SO4 III po ošetření v plazmatu. 
 
EDS analýza je uvedena v oddíle 3.4.4. Zvýšení výkonu o 50 W při stejném pulzním 
režimu (50 %) jako u vzorku II, stále dává zcela nedostačující výsledek redukce, velmi se 
podobající vzorku II, ovšem navíc již bylo pozorováno slabé deponování. Objevující se 
povrch bronzu pod vrstvou koroze byl získán setřením svrchní vrstvy velkou silou, kterou by 
zcela určitě nebylo možné aplikovat na reálný archeologický nález.  
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H2SO4 IV 
 
Obr. 54 Časový průběh integrální intenzity OH radikálu, vzorek H2SO4 IV. 
 
 
 
 
Obr. 55 Vzorek H2SO4 IV po ošetření v plazmatu. 
 
Nejvyšší výkon (300 W) při současně nejnižším pulzním režimu (25 %) přinesl změnu 
vybarvení povrchové vrstvy z černé barvy spíše do hnědého tónu. Jako u všech vzorků 
(I až III) byla vrstva stále velmi rigidní, nepodléhající působení plazmatu oslabením své 
soudržnosti. Během redukce bylo pozorováno slabé deponování. Objevující se povrch bronzu 
pod vrstvou koroze byl získán setřením svrchní vrstvy velkou silou, kterou by zcela určitě 
nebylo možné aplikovat na reálný archeologický nález. 
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3.4 EDS analýza vzorků po plazmochemickém ošetření 
Pro EDS analýzu vzorků po plazmochemické redukci byl vybrán vždy jeden vzorek ze 
sady určitého typu korozní vrstvy, který reprezentuje proběhnuté změny v dané korozní 
vrstvě, při určitém nastavení podmínek v reaktoru. Nebyla tedy provedena analýza všech 
vzorků, která by umožnila zjistit vliv změn nastavení podmínek v reaktoru na prvkové složení 
korozní vrstvy po redukci. Vzhledem k rozdílnému vzhledu (barva, struktura,..) korozních 
vrstev po redukci při různých podmínkách plazmochemického ošetření, by analýza všech 
vzorků byla jistě přínosná. Následující tabulka shrnuje, vzorky u kterých byla EDS analýza 
provedena, včetně základních podmínek nastavení procesu redukce.  
 
Tabulka 11 Seznam vzorků (včetně nastavených podmínek plazmochemického ošetření) s provedenou 
EDS analýzou po plazmochemickém ošetření. 
vzorek Generování plazmatu Výkon generátoru P [W] 
Efektivní výkon dodaný 
do plazmatu Peff [W] 
Doba ošetření 
t [min] 
HCl I* kontinuální 200 200 27 
HCl VI* kontinuální 200 200 27 
HNO3 III pulzní 50 % 250 125 112 
H2SO4 III pulzní 50 % 250 125 160 
* Vzorky HCl I a HCl VI se liší původním složením korozní vrstvy  
 
V následujícím textu jsou uvedeny analýzy jednotlivých korozních vrstev. V obrázcích 
z elektronového mikroskopu jsou zachována původní číselná označení analyzovaných oblastí, 
vytvořené na Ústavu materiálových věd a inženýrství FSI VUT v Brně. Fotografie 
vytvořených modelových korozních vrstev před vystavením účinků plazmatu (fotografie 
z digitálního fotoaparátu i SEM fotografie) jsou uvedeny v oddíle 3.2.4. Fotografie vzorků po 
plazmochemickém ošetření z digitálního fotoaparátu jsou v sekci 3.3.1 až 3.3.3.  
V níže uvedených tabulkách jsou spolu s údaji bodové a plošné analýzy uvedené i hodnoty 
whm a wat, tedy hmotnostní resp. atomová procenta prvku v analyzovaném místě. U plošné 
analýzy je vždy uvedeno v závorce zvětšení, při kterém byla plošná analýza provedena. 
Plošná analýza někdy odkazuje na obrázek s jiným rozlišením než je v závorce uvedeno; 
znamená to, že byla analyzována oblast typově jako je na obrázku, ale v jiném (většinou 
menším) zvětšení - aby se dosáhlo údaje s vyšší statistickou váhou zastoupení prvků 
v analyzované ploše. Jsou zde totiž uvedeny většinou fotografie při větším zvětšení. 
Fotografie v menším zvětšení, ze kterých jsou dělány plošné analýzy, nejsou uváděny. 
V tabulkách jsou vždy pro přehlednost šedou výplní označena data plošné analýzy korozní 
vrstvy, která vypovídají o celkovém zastoupení prvků ve vrstvě (tyto hodnoty vyjadřují 
průměrné zastoupení prvků ve vrstvě). Tyto hodnoty byly použity pro celkové srovnání 
prvkového zastoupení před a po plazmochemickém ošetření. 
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3.4.1 Vzorek HCl I 
 
 
Obr. 56 Detail struktury korozní vrstvy na bronzu po plazmochemickém ošetření (korozní prostředí 
HCl, sada 1,vzorek HCl I,  zvětšeno 50x). 
 
 
Obr. 57 Detail oblasti 50605 z obrázku 56 (zvětšeno 500x). 
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Tabulka 12 Bodová a plošná analýza: prvkové složení korozní vrstvy na vzorku HCl I po proběhnutí 
plazmochemického ošetření. 
Bodová analýza 
 Místo 1 (50605) 
(obr. 57) KOV 
Místo 2 (50605) 
(obr. 57) KOV 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
O - - 8,58 24,34 
Cl 24,82 49,41 25,84 33,09 
Pb 42,75 14,56 8,68 1,90 
Cu 32,43 36,02 59,61 40,67 
 
Plošná analýza 
 Oblast 50605 (30x) 
KOV 
Oblast 50606 (500x) 
MEZIVRSTVA 
Oblast 50607 (25x) 
SVRCHNÍ VRSTVA 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
O 7,02 20,92 3,39 12,13 3,41 12,21 
Cl 22,04 29,63 1,06 1,71 0,97 1,57 
Pb 6,61 1,52 - - - - 
Sn 0,98 0,39 - - - - 
Cu 63,36 47,54 95,55 86,16 95,62 86,22 
 
 
Obr. 58 Srovnání prvkového zastoupení v korozní vrstvě před a po plazmochemickém ošetření 
(hodnoceno podle dat plošné analýzy svrchní vrstvy). 
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Obr. 56 dokumentuje stav korozní vrstvy po plazmochemickém opracování. Oblast 
označená jako 50607 je svrchní vrstva koroze. Pod ní se nachází vrstva, jejíž strukturu 
zachycuje oblast 50606 téhož obrázku. Oblast 50605 je vrstva kovu, která se objevila po 
velmi snadném odstranění svrchní vrstvy a mezivrstvy.  
Plošná analýza svrchní vrstvy dokumentuje, že došlo k výraznému snížení podílu chloridů, 
a menšímu poklesu kyslíku. Kyslík však ve vrstvě nebyl přítomen ve vysoké koncentraci. 
Minimální změna zastoupení kyslíku ve svrchní vrstvě z 4,83 na 3,41 hm. % však znamená 
29,4% pokles. Během redukce došlo k úplnému vymizení cínu z povrchu korozní vrstvy, což, 
jak již bylo uvedeno, bylo pozorováno v podobě deponování stříbrného kovu na stěny 
aparatury Uvedené změny zastoupení O, Cl a Sn způsobily výrazný nárůst podílu Cu ve 
svrchní vrstvě na 95,62 %, čemuž odpovídala i vizuální podoba vzorku po opracování Tyto 
změny jsou znázorněny na obr. 58. 
Za zmínku stojí ještě nález vysoké koncentrace Pb bodovou analýzou na povrchu kovu 
(42,75 hm. %), jak dokumentují jasně bílé oblasti na obr. 57. Plošně se pak množství olova 
v místě kovového povrchu snížilo na 6,61 hm. %. Výskyt Pb na povrchu kovu poukazuje na 
proběhnutí strukturních změn ve slitině, způsobených patrně vysokou teplotou, spojených 
s prodifunfováním olova k povrchu kovu (teplota tání Pb 327,5 °C). 
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3.4.2 Vzorek HCl VI 
 
 
Obr. 59 Detail struktury korozní vrstvy na bronzu po plazmochemickém ošetření (korozní prostředí 
HCl, sada 2,vzorek HCl VI, zvětšeno 25x). 
 
 
 
 
Obr. 60 Detail oblasti 50611z obrázku 59 s vysokým lokálním obsahem Pb (zvětšeno 500x). 
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Tabulka 13 Bodová a plošná analýza: prvkové složení korozní vrstvy na vzorku HCl VI po proběhnutí 
plazmochemického ošetření. 
Bodová analýza 
 Místo 1 (50611) 
(obr. 60) 
Prvek whm (%) wat (%) 
O 5,91 25,52 
Cl 18,98 36,97 
Pb 49,32 16,44 
Sn 13,77 8,01 
Cu 12,02 13,06 
 
Plošná analýza 
 Z obr. 59 (25x) Oblast 50609 (500x) Oblast 50610 (500x) 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
O 3,98 14,25 2,53 10,08 4,30 14,52 
Cl 6,25 10,09 1,45 2,61 11,74 17,91 
Sn 12,53 6,05 19,78 10,64 9,82 4,47 
Cu 77,24 69,61 76,25 76,66 74,14 63,10 
 
 
Obr. 61 Srovnání prvkového zastoupení v korozní vrstvě před a po plazmochemickém ošetření, 
(hodnoceno podle dat plošné analýzy). 
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Během redukce došlo stejně jako v případě vzorku HCl I ze sady 1 ke snížení obsahu 
chloridů, i když v o něco menší míře. U této vrstvy však nebyl pozorován úbytek Sn 
z povrchu korozní vrstvy, naopak byl zaznamenán nárůst hmotnostního podílu. Vlivem 
poklesu zastoupení Cl ve vrstvě byl zaznamenán nárůst hmotnostního zastoupení kovů. 
Lokálně byl zjištěn i výskyt olova, jasně se projevující zvýšeným jasem obrazu (obr. 60), 
který se však neprojevil v plošné analýze. 
Ve vrstvě bylo po proběhnutí plazmochemického ošetření paradoxně nalezeno zřetelně 
detekovatelné množství kyslíku, 3,98 hm. %, i když analýza vrstvy před procesem redukce 
výskyt kyslíku vůbec neudává. Po opracování byly vzorky vloženy do uzavíratelných sáčků, 
ovšem při manipulaci s nimi došlo ke kontaktu s okolím. V uzavíratelném sáčku byl také 
obsažen okolní vzduch. Po plazmatické úpravě zůstal povrch možná i mírně aktivovaný. EDS 
analýza vzorku nebyla provedena vzápětí po jeho opracování, a tak mohlo dojít během doby, 
kdy byl vzorek vystaven kontaktu se vzduchem, k interakci vzdušného kyslíku s vrstvou, 
jehož výsledkem byla sorpce kyslíku na povrchu aktivované vrstvy. Řešením daného 
problému by bylo umístění vzorku, vzápětí po proběhnutém redukčním ději, do atmosféry 
argonu. 
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3.4.3 Vzorek HNO3 III 
 
 
Obr. 62 Detail struktury korozní vrstvy na bronzu po plazmochemickém ošetření (korozní prostředí 
HNO3, vzorek HNO3 III, zvětšeno 100x). 
 
 
 
Tabulka 14 Bodová a plošná analýza: prvkové složení korozní vrstvy na vzorku HNO3 III po 
proběhnutí plazmochemického ošetření. 
 Bodová analýza Plošná analýza 
 Místo 1 (obr. 62) Místo 2 (obr. 62) Obr. 62 (25x) 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
O 12,94 38,14 10,47 32,60 11,39 34,64 
Cl 1,62 2,15 1,17 1,65 1,46 2,00 
Sn 10,81 4,30 9,68 4,06 9,51 3,90 
Cu 74,64 55,41 78,68 61,69 77,64 59,46 
 
 82
 
Obr. 63 Srovnání prvkového zastoupení v korozní vrstvě před a po plazmochemickém ošetření, 
(hodnoceno podle dat plošné analýzy). 
 
Plazmochemickým ošetřením došlo ke snížení obsahu kyslíku ve vrstvě. Dusík ve vrstvě 
obsažený před plazmochemickým ošetřením patrně ve formě dusičnanů nebyl ve změněné 
vrstvě vůbec detekován. Jeho totální vymizení z vrstvy je spojeno patrně s rozkladem 
dusičnanů, což se také může podílet na snížení zastoupení kyslíku. Koncentrační změny 
dusíku a kyslíku zvýšily hmotnostní podíl kovů ve vrstvě. 
Možnou degradací dusičnanů je jejich rozklad na černý CuO, NO2 a O2. CuO může být 
redukován až na Cu2O a dále redukován účinky aktivních částic vodíku. Bodová analýza 
povrchu ukazuje také na stechiometrii Cu2O (Tabulka 14, místo 2). 
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3.4.4 Vzorek H2SO4 III 
 
 
Obr. 64 Detail struktury korozní vrstvy na bronzu po plazmochemickém ošetření (korozní prostředí 
H2SO4, vzorek H2SO4 , III, zvětšeno 25x). 
 
 
Obr. 65  Detail oblasti 50637 z obrázku 64 (zvětšeno 500x). 
 84
 
Obr. 66 Detail oblasti 50638 z obrázku 64 (zvětšeno 100x). 
 
Tabulka 15 Bodová a plošná analýza: prvkové složení korozní vrstvy na vzorku H2SO4  po proběhnutí 
plazmochemického ošetření. 
 Plošná analýza Bodová analýza 
Obr. 64 (25x) 
Místo 1 (obr. 65) 
(oblast 50637) 
Místo 2 (obr. 65) 
(oblast 50637) 
Místo 3 (obr. 65) 
(oblast 50637) 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
O 13,69 35,65 30,22 64,11 2,32 7,89 13,20 38,95 
S 13,33 17,76 9,43 9,99 11,46 19,43 6,10 8,98 
Sn 10,90 3,92 25,52 7,30 2,67 1,22 22,84 9,09 
Cu 62,08 41,75 34,82 18,60 83,55 71,47 57,86 42,98 
Bodová analýza 
Místo 1 (obr. 66) 
(oblast 50638) 
Místo 2 (obr. 66) 
(oblast 50638) 
Místo 3 (obr. 66) 
(oblast 50638) 
Místo 4 (obr. 66) 
(oblast 50638) 
Prvek whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) whm (%) wat (%) 
O 24,31 53,27 7,71 22,34 20,08 47,91 27,13 59,39 
S 14,14 15,46 16,98 24,54 13,60 16,19 10,24 11,19 
Sn 10,53 3,11 5,35 2,09 14,12 4,54 19,91 5,88 
Cu 51,02 28,15 69,96 51,03 52,21 31,36 42,72 23,55 
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Obr. 67 Srovnání prvkového zastoupení v korozní vrstvě před a po plazmochemickém ošetření, 
(hodnoceno podle dat plošné analýzy). 
 
Ve vrstvě, která byla charakteristická nejvyšším podílem kyslíku, došlo také 
k významnému snížení jeho obsahu. Pravděpodobně došlo k redukci síranů a oxidů. 
Hmotnostní podíl síry zůstal prakticky nezměněn. Nabízí se přeměna síranů na sulfidy. Pokles 
koncentrace kyslíku způsobil zvýšení hmotnostního podílu Sn a Cu.  
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3.5 Určení rotační teploty 
Jak již bylo uvedeno dříve, teplota plazmatu hraje velmi důležitou roli při procesu 
plazmochemické redukce. I zde, jako obecně, platí, že zvýšení teploty pozitivně ovlivňuje 
reakční rychlost. To je v procesu odbourávání korozních vrstev žádoucí. Obzvláště při 
plazmochemickém ošetření bronzu, tedy slitiny s nízkým bodem tání, však teplota může být 
i negativním faktorem, limitovaným teplotní stabilitou slitiny. Teplota by tak měla být jedním 
ze základních sledovaných parametrů při experimentu. A to nejen teplota plazmatu, ale také 
teplota vzorku. Požadavky na měření teploty však experimentální zařízení nesplňovalo 
(problém s elektromagnetickou indukcí vlivem RF pole), a proto určena byla pouze teplota 
plazmatu určena ze získaných rozlišených spekter OH pásů, jejichž rotační struktura je dobře 
známá a používaná pro stanovení teploty neutrálního plynu. Pro výpočet byly využity rotační 
čáry Q větve, které se nepřekrývají s čarami jiných větví. Vybrané rotační čáry jsou na 
obrázku 68. 
 
Obr. 68 Rozlišené spektrum OH pásu pro výpočet rotační teploty (vzorek HNO3 III, 30. min).Čísla 
udávají hodnoty rotačního kvantového čísla. 
V každém sejmutém spektru během plazmochemického ošetření vzorků byly zjištěny 
maximální a minimální relativní intenzity vybraných rotačních čar a z jejich rozdílu pak 
výsledná intenzita I daného píku. Těmto čarám byly přiřazeny hodnoty rotačních čísel a 
Höhnelových-Londonových faktorů SJ’,J’’, jak je uvedeno v tabulce 16. 
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Tabulka 16  Data pro určení rotační teploty, (vzorek HNO3 III, 30. min).  
J (Q-větev) λmaximum píku [nm] SJ’,J’’ Irel (min) Irel (max) I =  Irel (max) - Irel (min) 
3/2 307,6734 0,56 2380,5 5305 2924,5 
5/2 307,5734 1,07 2511,5 5737 3225,5 
9/2 308,1584 2,10 2473,0 6012 3539,0 
11/2 308,3448 2,64 2637,0 6086 3449,0 
13/2 308,569 3,16 2905,5 5507 2601,5 
 
Ze zjištěných intenzit byla sestrojena pyrometrická přímka (viz. Obr. 69),tedy závislost: 
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Ze zjištěných bodů byla lineární regresí určena směrnice a z ní hodnota rotační teploty TR, 
včetně nejistoty měření: 
 
K80660R ±=T . 
 
Obr. 69 Pyrometrická přímka pro určení rotační teploty (vzorek HNO3 III, 30. min). 
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Tento ukázkový výpočet byl proveden u každého získaného spektra při plazmochemické 
redukci. Tímto způsobem byla tedy získána závislost )(R tfT = (viz. Obr. 70), pro každé 
plazmochemické ošetření vzorku.  
 
Obr. 70 Ukázka průběhu rotační teploty během plazmochemického ošetření s vyznačenými 
chybovými úsečkami (vzorek HNO3 III). 
 
Chyba určení TR je značná a maximálních hodnot nabývá v oblasti 40 – 60 min, což 
v tomto případě odpovídá oblasti dosažení maxima v závislosti )(OHrel tfI =  (obr. Obr. 44). 
Vzhledem k velikosti chyby TR by byla diskuze o trendu křivky (a dalších získaných křivek 
)(R tfT = ) velmi odvážná, a proto se omezuji na tabulkové uvedení hodnot minimální a 
maximální rotační teploty včetně minimální a maximální chyby, vypočítaných pro jednotlivá 
plazmochemická ošetření (Tabulka 17). 
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Tabulka 17 Rotační teploty včetně chyb při různých podmínkách měření. 
 Výkon Rotační teplota [K] 
min. a max. vypoč. hodnota 
Chyba [K] 
min. a max. vypoč. hodnota 
HCl, kontinuální,  200 W 610 - 660 90 – 140 
HCl, kontinuální 300 W 510 - 640 50 - 110 
HCl, pulzní 50 % 200 W 550 - 610 60 - 90 
HCl, pulzní 50 % 250 W 550 - 650 60 - 100 
HCl, kontinuální 150 W 580 - 650 70 - 100 
HCl, kontinuální 200 W 560 - 640 70 - 110 
HCl, pulzní 25% 300 W 500 - 570 40 - 60 
HNO3, kontinuální 200 W 570 - 610 70 - 100 
HNO3, pulzní 50 % 200 W 520 - 560 40 - 80 
HNO3, pulzní 50 % 250 W 640 - 690 70 - 140 
HNO3, pulzní 25 % 300 W 590 - 660 80 - 110 
H2SO4, kontinuální 200 W 560 - 600 60 - 90 
H2SO4, pulzní 50 % 200 W 510 - 560 40 - 80 
H2SO4, pulzní 50 % 250 W 550 - 690 70 - 130 
H2SO4, pulzní 25 % 300 W 490 - 530 40 - 50 
celkově  490 - 690 K 40 - 140 K 
 
Grafy časových závislostí rotačních teplot během plazmochemických ošetření nejsou v této 
práci předloženy. Vyhodnocením získaných údajů ze 465 spekter sejmutých v různých časech 
a při různých podmínkách měření, lze konstatovat, že rotační teplota a tím tedy teplota 
plazmatu (aproximujeme-li tuto teplotu na teplotu plazmatu, jakožto teplotu neutrálního 
plynu) se pohybovala v rozsahu 490 – 690 K. Velikost chyby kolísala v rozmezí 40 – 140 K. 
(Z uvedených výsledků vyplývá celkový trend, že teplota ve všech případech mírně vzrůstala, 
ale vzhledem k nejistotě měření je tento trend jen málo průkazný.) 
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4 ZÁVĚR 
Předmětem této diplomové práce bylo studium plazmochemické redukce korozních vrstev 
na bronzu. Přesně řečeno, šlo o aplikaci nízkotlakého, nízkoteplotního vodíkového plazmatu 
na uměle vytvořené modelové korozní vrstvy na bronzu. Cílem bylo nalézt optimální 
podmínky pro redukční proces různých druhů korozních vrstev s ohledem na fakt, že získané 
poznatky mají být aplikovatelné na reálné archeologické předměty.  
Pro tento experiment bylo nejprve nutné připravit sadu bronzových vzorků s definovanou 
drsností. Vzorky byly zbroušeny elektrickou bruskou pomocí brusných papírů různé zrnitosti, 
čímž bylo v konečné fázi po trojím broušení dosaženo definované drsnosti povrchu 
odpovídající papíru zrnitosti 600. 
V této fázi byl proveden metalografický výbrus jednoho vzorku za účelem určení struktury 
a složení bronzového materiálu použitého pro experiment. Broušením, leštěním a leptáním byl 
povrch bronzu připraven pro analýzu. Byla provedena mikroskopická analýza, a to jak 
pomocí optické mikroskopie, tak s využitím elektronové mikroanalýzy s energiově 
disperzním detektorem. Byla zjištěna pro bronz charakteristická intermetalická fáze 
v dendritické matrici a složení 87,2 % Cu a 12,8 % Sn s příměsí olova. 
Právě zbroušená vrstva kovu byla náchylná k rychlému nekontrolovatelnému korodování, 
a proto následovalo zakonzervování takto připravených vzorků pro pozdější využití. Pro 
zakonzervování bylo zvoleno namáčení připravených zbroušených kovů do rostlinného oleje 
a vložení do uzavíratelných sáčků, což se později ukázalo jako nedostačující. Po uplynutí 2 
měsíců totiž vzorky jevily známky mírné koroze, která ovšem byla velmi snadno odstraněna 
opětovným zbroušením. Na definovaném povrchu bronzových vzorků bylo nutné vytvořit 
modelové korozní vrstvy různého typu. 
Vzorky byly ponechány korodovat ve třech rozdílných korozních prostředích. Vznikly tak 
tři různé korozní vrstvy utvářené v kyselých prostředích HCl, HNO3 a H2SO4. Vzhledem 
k nedostatku vzorků během experimentu, byla v případě korozního prostředí HCl připravena 
ještě jedna sada vzorků navíc. Došlo však zřejmě k nedodržení přesně stejného postupu 
přípravy korozní vrstvy, následkem čehož nově připravené vzorky nebyly plně srovnatelné se 
vzorky připravenými poprvé. Původ odlišností v nové korozní vrstvě nebyl objasněn, avšak 
to, že vůbec došlo ke vzniku vrstvy jiného složení, upozorňuje na nutnost důsledného 
dodržování identických podmínek při tvorbě modelových korozních vrstev. Nejlepším 
řešením v budoucnu by byla samozřejmě příprava dostatečného počtu vzorků najednou a tím 
eliminování možných chyb reprodukovatelnosti. 
 Charakterizace korozních vrstev spočívala jednak v subjektivním popisu vzniklé korozní 
vrstvy (barva, kompaktnost, odolnost proti otěru, atd.), a také ve využití elektronové 
mikroanalýzy, jejíž nedílnou součástí byly mikroskopické snímky pořízené elektronovým 
mikroskopem. Díky tomu byly zjištěny zcela odlišné struktury vzniklých vrstev, které se lišily 
chemickým složením, mechanickými vlastnostmi, a jak se později ukázalo také chováním 
v plazmatu. 
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Ve vrstvě vytvořené v prostředí HCl byl zjištěn majoritní podíl chloridů a mědi ve 
stechiometrii blížící se CuCl2 a nízký podíl kyslíku. Druhý typ vrstvy tvořený v prostředí HCl 
odlišující se od prví sady připravených vzorků obsahoval především dvě fáze s odlišným 
složením, jednak odpovídající stechiometrii CuCl4 a také CuCl. V nové vrstvě nebyl vůbec 
přítomen kyslík a bodově bylo detekováno olovo, patrně ve formě PbCl2. 
 Pro vrstvu tvořenou v prostředí HNO3 byl charakteristický výskyt dusíku a poměrně 
vysoký obsah kyslíku. Ve vrstvě se pravděpodobně vyskytovaly dusičnany. 
Vrstva z prostředí H2SO4 obsahovala síru a vyznačovala se nejvyšším podílem kyslíku. 
Celkově se dá shrnout že vlastnosti vzniklých vrstev byly odlišné a jejich pevnost a 
soudržnost rostla v řadě HCl, HNO3, H2SO4.  
Další, a zároveň hlavní částí této práce, byla plazmochemická redukce připravených 
zkorodovaných vzorků. Vysokofrekvenční výboj (13,56 MHz) byl buzen ve válcovém 
reaktoru z křemenného skla pomocí vně umístěných elektrod. Plazmochemická redukce byla 
prováděna při různých nastavení parametrů aparatury. Byl odzkoušen kontinuální i pulzní 
režim generování plazmatu při různých hodnotách výkonu. Různá nastavení podmínek 
u většiny vrstev výrazně ovlivňovala redukční děj. 
 Pro pulzní režim bylo zvoleno 25 % a 50 % aktivní doby výboje. Tlak v reaktoru 170 Pa 
a průtok vodíku 10,16 mln/min zůstával konstantní. Dosáhnutí konstantní hodnoty tlaku 
regulací kulovým ventilem se však ukázalo jako nerealizovatelné, a proto se tlak pohyboval 
v rozsahu zhruba (170 ± 5) Pa. Největší problémy s regulací tlaku nastávaly ve fázi zahřátí 
reaktoru v počátečních 10 - 15 minutách. Další neustálá regulace tlaku na požadovaných 
170 Pa byla nutná kolem dosažení maximální reakční rychlosti redukce.  
Záření emitované plazmatem během opracování vzorku bylo analyzováno pomocí optické 
emisní spektrometrie. Významným indikátorem průběhu redukčního procesu je množství OH 
radikálu vznikajícího ve výboji při reakci atomárního vodíku s korozní vrstvou. Proto byla 
během plazmochemického ošetření vzorků sledována časová závislost integrální intenzity OH 
pásu ve snímaných spektrech, čímž byl monitorován probíhající redukční děj. Rozdílný 
průběh měřených závislostí jasně ukazuje odlišné chování různých druhů korozních vrstev 
během plazmochemického ošetření. 
Redukce vrstev z korozního prostředí HCl probíhala velmi rychle. U testovaných vzorků 
za všech nastavených reakčních podmínek docházelo k hlavnímu poklesu intenzity v prvních 
15 minutách. Grafy vykazují pouze klesající průběh bez vzniku maxim. Zatímco grafický 
průběh poklesu intenzity byl u vzorků připravených v první a druhé sadě (s odlišným 
složením) srovnatelný, reálný výsledek redukce nikoliv. A to i při stejných podmínkách 
v reaktoru a při stejně dlouhé interakci s plazmatem. Obecně byla korozní vrstva vzorků 
s podílem sloučeniny stechiometricky se blížící CuCl2 lehce odbouratelná až na kov vzorku a 
v tomto případě také došlo k úplnému vymizení cínu z povrchu korozní vrstvy. U vzorků 
s obsahem mědi a chloru ve stechiometrii CuCl a CuCl4 naopak odbourání probíhalo obtížněji 
a na redukci až k vrstvě kovu za zvolenou dobu nedošlo. Optimální podmínky pro redukci 
nebyly ani v jednom případě nalezeny, buď docházelo k nadměrnému deponování cínu a 
částečně mědi při vysokých výkonech nebo byla vrstva nedostatečně odbourána při nižších 
výkonech a při využití pulzního režimu generování plazmatu. 
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Přeměna korozní vrstvy vlivem působení plazmatu byla zkoumána opět pomocí 
elektronové mikroanalýzy. Korozní vrstva z prostředí HNO3 byla poměrně dobře 
odbouratelná. Grafy závislosti )(OHrel tfI =  měly specifický průběh se vznikem jednoho 
maxima, které se podle nastavených podmínek v reaktoru objevovalo mezi 30. a 70. minutou. 
Během snímání spekter bylo pozorováno, že v době odpovídající výskytu maxima se ve 
spektru objevuje kolem 316 nm nový molekulární pás, patřící dusíku. Vznik pásu byl 
vysvětlen degradací korozní vrstvy s obsahem dusíku a uvolněním dusíku. Degradace této 
vrstvy spojená s uvolněním vázaného dusíku je pravděpodobně dost ovlivněna teplotou. Děj 
spojený s uvolněním dusíku je asi klíčovou reakcí v této vrstvě během její degradace. 
U vzorků, kde byl N2 ve spektru pozorován a kde v závislostech )(OHrel tfI =  bylo dosaženo 
maxima, proběhla redukce celé korozní vrstvy až na kov. V případě, že tento redukční pochod 
neproběhl, byla korozní vrstva jen povrchově přeměněna a zbytek vrstvy zůstal prakticky 
nezměněn. V analýze vrstvy po plazmochemické redukci již nebyl dusík vůbec detekován. 
Působením plazmatu dochází patrně k rozkladu dusičnanu, který se v korozní vrstvě 
vyskytuje. Kromě toho došlo k více něž polovičnímu úbytku kyslíku. Výsledek aplikace 
plazmatu v případě vzorku z korozního prostředí HNO3 lze považovat za uspokojivý. 
V daném případě nedocházelo k deponování Sn a Cu na stěny aparatury, výkon a teplota byly 
dostačující k úplnému odbourání korozní vrstvy a bronz pod vrstvou byl přirozeně zbarven. 
Korozní vrstva tvořená v prostředí H2SO4 vynikala vysokou odolností vůči účinkům 
plazmatu. Její tmavá barva navíc komplikovala posouzení stavu zredukování. Žádné 
z nastavení podmínek v reaktoru nepřineslo pozitivní výsledek. Po účinku plazmatu dochází 
ve vrstvě jen k minimálnímu oslabení soudržnosti. Průběh závislosti )(OHrel tfI =  má 
charakteristický průběh spojený se vznikem dvou maxim. Ve vrstvě tedy dochází ke dvěma 
hlavním redukčním pochodům. Ve všech případech docházelo ke vzniku prvního maxima 
kolem 10. minuty, druhé maximum se objevovalo kolem 30. až 40. minuty. Během redukce 
došlo k významnému snížení obsahu kyslíku ve vrstvě, zatímco obsah síry zůstal prakticky 
nezměněn. Došlo pravděpodobně k redukci síranů a oxidů. Sírany byly zřejmě přeměněny na 
sulfidy. 
Během plazmochemického ošetření došlo v určitých případech k deponování zejména cínu 
na stěny reaktoru. Elektronovou mikroanalýzou byl také - v určitém případě - významný 
pokles cínu v povrchové korozní vrstvě detekován. To ukazuje na to, že v případě bronzu je 
teplota plazmatu i vzorku jedním z klíčových parametrů optimalizace procesu. 
Získané výsledky práce ukazují na nutnost využití dalších analytických metod za účelem 
zjištění přesného materiálového složení korozní vrstvy před a po plazmochemickém ošetření, 
které by měly vést k bližšímu pochopení dějů, které ve vrstvách během procesu redukce 
nastávají. Jedině díky pochopení probíhajících reakcí bude v budoucnu možné nastavit 
optimální podmínky pro daný typ vrstvy a materiálu zcela cíleně a předvídat například 
nežádoucí deponování kovového materiálu či např. nedostatečnou redukci spojenou 
s proběhnutím rozkladného děje pouze ve velmi tenké povrchové vrstvě koroze. 
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6 SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
−N   počet kladných nábojů 
+N   počet záporných nábojů 
l  lineární rozměr plazmatu 
hD   Debyova délka 
Te   teplota elektronů 
n   koncentrace elektronů 
k   Boltzmannova konstanta 
ε0   permitivita vakua 
e   náboj elektronů 
ND   počet částic v Debyově sféře 
in   koncentrace iontů 
an   koncentrace atomů 
iT   teplota iontů 
gT   teplota neutrálního plynu 
m   hmotnost částice 
vef   efektivní rychlost částice 
)(vf   rozdělovací funkce 
fE   energie fotonu 
nmE∆   rozdíl energetických hladin n a m 
nmν   frekvence kvanta vyzář. mezi hladinami n a m 
nN    počet atomů na energetickém stavu n 
nmA   Einsteinův koeficient spontánní emise 
nmI   intenzita atomové spektrální čáry 
N   počet atomů v základním stavu 
Z  stavová suma (partiční funkce) 
jg   statistická váha stavu j 
jE   energie stavu j 
ng   statistická váha stavu n 
nE   energie stavu n 
rotE   energie odpovídající určité rotační hladině 
vibE    energie odpovídající určité vibrační hladině 
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eE   energie určitého elektronovému stavu 
J   rotační kvantové číslo 
v   vibrační kvantové číslo 
JvnN ′′′ ,,   počet molekul v počátečním energ. stavu 
Jvn
JvnA
′′′
′′′′′′
,,
,,   koeficient pravděpodobnosti spontánní emise 
Jvn
JvnI
′′′
′′′′′′
,,
,,   intenzita emit. rot.čáry v molekulovém spektru 
Jvn
JvnR
′′′
′′′′′′
,,
,,   element matice dipólového momentu 
h   Planckova konstanta 
c   rychlost světla 
ν   vlnočet rotační čáry 
JJS ′′′,    Höhnelův-Londonův faktor 
nn
eR
′′′,
.   maticový element elektronového přechodu 
vv
vibrR
′′′,
.     Franckův-Condonův faktor 
jF   rotační term 
B   rotační konstanta 
RT   rotační teplota 
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7 PŘÍLOHY 
 
Obr. 71 Aparatura použitá při experimentu, vlevo reaktor izolovaný Al-fólií, v pravé části počítač 
a optický emisní spektrometr 
 
 
Obr. 72 Odizolovaný reaktor pro plazmochemickou redukci 
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Obr. 73 Detail dvoufázové struktury použitého vzorku bronzu - dendritická struktura, zvětšeno 100x 
(Neophot 21). 
 
 
Obr. 74 Detail dvoufázové struktury použitého vzorku bronzu - dendritická matrice a intermetalické 
sloučeniny v mezidendritickém prostoru, zvětšeno 400x, (Neophot 21). 
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Obr. 75 Pohled do reaktoru v průběhu plazmochemickém ošetření vzorku 
 
 
 
 
Obr. 76 Ukázka spektra analýzy EDAX (EDS). 
